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VORREDE  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Das  Studium  der  ChemiB  hat  in  der  neueren  Zeit  eine  von  der 
früherer  Decennien  wesentlich  verschiedene  Richtung  angenom- 
men. —  Während  man  es  sonst  für  ausreichend' hielt,  den  Jüngern 
der  Chemie  bei  dem  Unterrichte  die  Resultate  der  Wissenschaft 
mitzutheilen ,  verwendet  man  jetzt  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  die- 
selben auch  mit  den  Methoden  vertraut  zu  machen,  nach  denen 
die  Resultate  gefunden  wurden,  und  mittelst  welcher  man  neue  zu 
gewinnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Unterricht 
bestimmten  Laboratorien  ihr  Entstehen,  und  ihr  Emporblühen  be- 
weist die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  beim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schüler 
der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den  Labo- 
ratorien gebildet  werden,  fing  die  Chemie  an,  die  Bedeutung  für 
das  Leben  .zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  muss;  denn  das 
Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber  die  Eenntniss 
hinzugesellte,  wie  man  es  anwendet  und  nutzbar  macht,  gewann  es 
Leben  und  Bewegung  und  trug  reiche  und  herrliche  Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen  Chemie  umfasst  vornehmlich  drei 
Gebiete : 

Die   qualitative  Analyse,   die   quantitative  Analyse 
und  die  Darstellung  chemischer  Präparate. 

Alle  chemischen  Arbeiten,  grosse  wie  kleine,  sind  zusammenge- 
setzt aus  einzelnen  Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete  angehören. 

Es  konnte  nun  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten  Gesichts- 
punkte   auch    die  Methoden    des  Unterrichts   in   der  praktischen 
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Chemie  sich  ändern  mussten;  denn  während  früher  ein  Lehrer  einen 
oder  zwei  Schüler  hatte ,  die  er  unter  seinen  Augen  operiren  oder 
an  seinen  eigenen  Arbeiten  Theil  nehmen  liess,  handelt  es  sich  jetzt 
darum,  dass  ein  Lehrer  viele  Schüler  überwacht,  und  dass  diese  bei 
dem  Unterrichte  Vieles  und  Viel  mit  möglichst  geringem  Zeitauf- 
wande  erlernen.  —  Dieser  Zweck  wird  aber  am  sichersten  erreicht, 
wenn  man  die  Erlernung  in  Bezug  auf  Reihenfolge  und  Auswahl 
des  Einzelnen  nicht  dem  Zufalle  überlässt,  sondern  den  Unterricht 
im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  nach  systematischem  Plane  an- 
ordnet. So  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte  fast 
überall  mit  der  qualitativen  Analyse  den  Anfang  und  lässt  dann 
Präparatendarstellung  und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässt 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  früher,  von  vornherein 
unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondern  von  dem  Lehrer 
selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  einfache,  dann  zusammen- 
gesetztere bis  zu  den  schwierigsten  in  consequenter  Reihenfolge. 

Um  den  Unterricht  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemischen 
Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtem,  schrieb  ich  meine 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse".  Die 
gute  Aufnahme,  welche  derselben  geworden  ist,  schien  mir  zu  be- 
weisen, dass  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz  verfehlt  habe.  —  In 
gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publicum  eine  „Anleitung 
zur  quantita-ttven  chemischen  Analyse"  vor.  —  Dieselbe 
reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit 
deren  dritter  Auflage  sie  in  Betracht  äusserer  Ausstattung  ganz 
übereinstimmt)  als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen 
eine  vollständige  Anleitung  zur  einfacheren  chemischen  Analyse 
enthalten.  Eben  so  gut  aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständ- 
liches, selbstständiges  Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht,  dass 
zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  bei  den  Capiteln  über  Ope- 
rationen und  Reagentien  das  darüber  in  der  „qualitativen  Ana- 
lyse" Gesagte  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich  einer- 
seits im  Auge ,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim  praktischen 
Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andererseits 
aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen  Chemikern,  welche  (wie  z.  B. 
ein  grosser  Theil  der  Pharmaceuten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen 
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sind,  ein  treuer  Führer  und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und 
ihnen  den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  mögUch  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  Absicht  zu  erreichen,  musste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführlich- 
keit behandelt  werden,  welche  vielleicht  nicht  hoth wendig  geiYesen 
wäre,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  gehabt  hätte.  — 
Ln  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu,  welche  ich  bei 
meiner  „Anleitung  zur  qualitativen  Analyse"  einhielt,  d.  h.  ich  strebte 
danach,  das  Wichtigere  von  dem  minder  Wichtigen  zu  sondern  und 
durch  Consequenz,  klare  Darstellung  und  passende  theoretische 
Erläuterung  die  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  wie  das  Ver- 
ständniss  des  Einzelnen  nach  Möglichkeit  zu  erleichtern.  Um  aber 
das  Werkchen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung, 
sondern  auch  in  Betreff  seines  reellen  und  praktischen  Werthes 
möglichst  auszuzeichnen,  war  ich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl 
eigener  Experimentaluntersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häu- 
figer, als  ich  geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedergelegten 
Angaben  mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  Alle  einzelnen 
Methoden  selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  unmög- 
lich, getrost  und  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich  bei 
weitem  die  meisten  Angaben  nach  eigener  Erfahrung  machte. 

Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche  selbst 
motivirten  Plane  gefolgt.  Derselbe  ist  so  natürlich  und  einfach, 
und  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilen  so  leicht  ver- 
ständlich, dass  ich  es  für  unnöthig  erachte,  hier  noch  besonders 
darauf  einzugehen. 

Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahlen  be- 
trifft, so  habe  ich  mit  grösster  Sorgfalt  danach  gestrebt,  bei  den 
mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute  Wahl 
zu  treffen.  Es  war  ferner  nothwendig,  sehr  viele  aus  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Magnesiums,  Man- 
gans, Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platins,  Fluors,  Arsens 
und  vieler  anderen,  weil  inzwischen  die  Aequivalente  der  Körper 
berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestinmiungen  zu  Hülfe  ge- 
nommen wurden,  namentlich  die  des  Schwefels,  Chlors,  Quecksil- 
bers etc.  — ,  Ich  habe  zu  meiner  Rechtfertigung  in  der  Tabelle  L 
die  Gewährsmänner  der  angenommenen  Zahlen  genannt  und  im 
Anhang  die  von  mir  ausgeführten  Rechnungen  beigefügt. 
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Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  sämmtliche  Tabellen  neu 
berechnet  werden  mussten.  Ich  kann  die  Versicherung  geben,  dass 
jede  Zahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die  Correctur  die 
grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist. 

Und  somit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  es  dazu  beitragen, 
die  für  alles  tiefere  und  gründlichere  Eindringen  in  die  Chemie  so 
unentbehrliche  quantitative  Analyse  zum  Gemeingut  eines  grösseren 
Publicums  zu  machen,  möge  es  namentlich  auch  den  Pharmaceuten, 
Technikern  und  Landwirthen,  für  welche  ich  das  Buch  vornehmlich 
bestimmt  habe,  die  Schwierigkeiten  überwinden  helfen,  welche  sich 
gleich  beim  Eingange  in  das  für  sie  so  wichtige  Gebiet  wirklich 
und  scheinbar  entgegenstellen,  und  möge  es  somit  für  die  Chemie 
überhaupt  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  be- 
strebt war. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 
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Es  sind  dreissig  Jahre  verflossen,  seit  ich  die  erste  Auflage  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  schrieb,  ein  langer 
Zeitraum  im  kurzen  Menschenleben  wie  in  der  Geschichte  der  sich 
so  rasch  entwickelnden  Chemie. 

0 

Fing  dieselbe  damals  an,  ihren  befruchtenden  Einfluss  auf  an- 
dere Wissenschaften  wie  auf  die  mannigfaltigsten  Zweige  des  prakti- 
schen Lebens  geltend  zu  machen,  so  kann  man  heute  sagen,  dass 
sich  dieser  Einfluss  in  den  drei  verflossenen  Decennien  nicht  bloss 
ausserordentlich  gesteigert,  sondern  dass  derselbe  viele  Gebiete  der 
Heilkunde,  Landwirthschaft  und  Industrie  ganz  umgestaltet  und  auch 
in  Handel  und  Verkehr  sich  überall  geltend  gemacht  hat.  Als 
Maassstab  für  die  Grösse  der  Steigerung  kann  man  die  sehr  ver- 
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mehrten  und  an  Umfang  ausserordentlich  vergrösserten  ünterrichts- 
laboratorien  und  die  in  hohem  Maasse  gestiegene  Menge  derer  be- 
trachten, welche  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  studiren. 

Die  analytische  Chemie  ist  in  ihrer  Entwickelung  hinter  anderen 
Theilen  der  Wissenschaft  nicht  zurückgeblieben,  und  der  Einfluss 
ihrer  in  Genauigkeit,  Sicherheit  und  Kürze  der  Ausführung  ver- 
besserten Methoden  macht  sich  in  der  Wissenschaft  wie  im  praktischen 
Leben  nach  allen  Sichtungen  hin  geltend. 

Da  nun  meine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  ebenso  wie 
die  zur  qualitativen  Analyse,  mit  der  Entwickelung  der  analytischen 
Chemie  in  naher  Beziehung  steht,  denn  die  vielen  Auflagen  der  beiden 
Bücher  in  deutscher  und  anderen  Sprachen  geben  Zeugniss  von  dem 
Vertrauen,  welches  sie  sich  erworben  haben,  so  trat  an  mich  bei  der 
Bearbeitung  der  vorliegenden  sechsten  Auflage  der  quantitativen 
Analyse  die  ernste  Aufgabe  heran,  dem  Vertrauen,  welches  man 
meinen  Anleitungen  geschenkt  und  bewahrt  hat,  auch  nach  dem 
Maasse  meiner  Kraft  zu  entsprechen. 

Ich  habe  daher  den  Plan ,  welcher  den  ersten  fünf  Auflagen  zu 
Grunde  liegt,  die  Art  der  Darstellung,  die  Nomenclatur  und 
Formelschreibung  einer  gewissenhaften  Prüfung  unterworfen  und  bin 
dabei  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  das  Buch,  welches  nicht 
nur  den  Zwecken  der  Unterrichtslaboratorien,  sondern  auch  denen 
der  Hüttenwerke,  Fabriken,  Versuchsstationen,  Apotheken  etc.  dienen 
soll,  an  Brauchbarkeit  verlieren  würde,  wenn  ich  die  als  bewährt 
erkannten  Grundlagen  verlassen  hätte.  Wohl  muss  das  Bessere  das 
Gute  immer  verdrängen,  —  aber  bevor  Neues  als  wirklich  Besseres  sich 
dauernd  erwiesen  und  feste  Gestalt  gewonnen  hat,  kann  man  es  in 
einem  zu  allgemeinem  Gebrauche  bestimmten  Buche  nicht  an  die 
Stelle  des  bewährten  Früheren  treten  lassen.  Ich  halte  es  für  ganz 
entsprechend,  wenn  in  wissenschaftlichen  Abhandlungen  jeder  For- 
scher seine  theoretischen  Anschauungen  in  Formeln  und  Ausdruck 
nach  seinem  Ermessen  zur  Geltung  bringt,  aber  nicht  für  vortheil- 
haft,  wenn  fast  in  jedem  auch  für  den  Anfänger  bestimmten  Buche 
eine  andere  Nomenclatur  nnd  Formelschreibung  sich  findet,  weil 
dadurch  naturgemäss  bei  jungen  Chemikern  Unsicherheit  und  Un- 
klarheit in  Anschauung  und  Wissen  in  bedauerlicher  Weise  geför- 
dert wird. 

Und  nun  noch  —  da  ich  die  Vorrede  zur  zweiten  bis  fünften 
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Auflage  nicht  wieder  abdrucken  lassen  möchte  —  wenige  Worte  über 
die  Geschichte  des  Buches  und  die  Art  der  Bearbeitung  der  neuen 
Auflage. 

Der  ersten  Auflage,  welche  im  Januar  1846  erschien,  folgte  un- 
mittelbar die  fast  unveränderte  zweite  im  November  desselben  Jahres. 
Der  Zeitraum  zwischen  der  zweiten  utid  dritten  Auflage,  welche  im 
October  1853  vollendet  wurde,  war  ein  für  die  analytische  Chemie 
wichtiger;  es  fielen  in  denselben  namentlich  die  zahlreichen  und 
bedeutenden  Arbeiten  von  H.  Böse,  welche  derselbe  zum  Zwecke 
der  Herausgabe  seines  classischen  Werkes:  „Ausführliches  Handbuch 
der  analytischen  Chemie"  angestellt  hat,  und  der  grosse  Aufschwung 
der  Maassanalyse.  Trug  die  dritte  Auflage  einerseits  diesen  Fort- 
schritten der  Wissenschaft  Rechnung,  so  erhielt  dieselbe  anderer- 
seits eine  bedeutende  Erweiterung,  namentlich  auch  des  speciellen 
Theiles,  durch  Hinzuiügung  genau  dargelegter  Verfahrungsweisen 
zur  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  werden,*  sowie 
zur  Analyse  der  Düngerarten.  Es  geschah  dies,  um  auch  dem  prac- 
tischen  Bedürfnisse  der  Fabrikanten,  der  Berg-  und  Hüttenleute, 
sowie  der  Landwirthe  nach  Möglichkeit  zu  genügen. 

In  den  Zeitraum  zwischen  der  dritten  und  vierten  Auflage, 
welche  im  October  1857  vollendet  wurde,  fällt  das  Erscheinen  des 
wichtigen  und  vieles  Neue  bringenden  Lehrbuches  der  chemisch- 
analytischen Titrirmethode  von  Fr.  Mohr  und  das  treffliche  Werk- 
chen Bunsen's  über  gasometrische  Methoden.  Das  durch  ersteres 
neu  angeregte  Streben  auf  maassanalytischem  Gebiete  brachte  neben 
guten  auch  nicht  wenige  taube  Früchte  hervor,  so  dass  bei  Bearbei- 
tung der  vierten  Auflage  eine  Sichtung  des  massenhaften  Materials 
eine  Hauptaufgabe  sein  musste.  Es  liess  sich  nicht  vermeiden,  dass 
dabei  die  Grenzen  einer  blossen  Anleitung  zur  Analyse  etwas  über- 
schritten werden  mussten  und  das  Buch  hier  und  da  den  Charakter 
eines  Lehrbuches  annahm ;  denn  indem  ich  auch  die  weniger  brauch- 
baren, ja  oft  geradezu  schlechten  Methoden  zusammenstellte  und 
beurtheilte,  versuchte  ich  die  meist  kurz  und  einladend  erscheinenden 
Lrwege  zu  zeigen  und  vermeiden  zu  lehren,  auf  welche  Andere  ge- 
rathen  waren. 

Die  fünfte  Auflage  war  eine  in  allen  Theilen  ergänzte  und  zum 
Theil  ganz  neu  bearbeitete.     Ich  vollendete  sie  im  September  1864, 
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also  zwei  Jahre  nach  Begründung  meiner  „Zeitschrift  für  analytische 
Cheniie^%  die  zur  Zusammenfassung  und  Sichtung  des  in  ausser- 
ordentlicher Weise  sjch  steigernden  Materials  geradezu  eine  Noth- 
wendigkeit  geworden  war. 

Obgleich  ich  nun  in  den  Jahrgängen  der  Zeitschrift  das  Material 
in  leichter  zu  überschauender  Form  vor  mir  hatte,  so  verzögerte  sich 
doch  die  gegenwärtige  sechste  Auflage  länger  als  mir  lieb  war,  theils 
in  Folge  des  stets  wachsenden  Umfanges  der  Aufgabe,  theils  in  Folge 
des  Umstandes,  dass  meine  Zeit  und  Kraft  anderweitig  allzusehr  in 
Anspruch  genommen  war. 

Die  neue  Auflage  ist  wieder  eine  unter  Benutzung  aller  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  und  meiner  zahl- 
reichen eigenen  Arbeiten  und  Erfahrungen  ganz  neu  bearbeitete  und 
wesentlich  vermehrte,  namentlich  habe  ich,  um  vielfachen  Wünschen 
zu  begegnen,  den  ^peciellen  Theil  abermals  erweitert.  Da  hierdurch 
das  Buch  erheblich  stärker  werden  musste,  so  habe  ich  vorgezogen, 
es  in  zwei  Bände  zu  theilen,  welche  getrennt  gebunden  und  somit 
bequemer  benutzt  werden  können,  als  ein  all  zu  starker  Band. 

Der  Feststellung  der  Aequivi^lentzahlen  habe  ich  wieder  die 
grösste  Sorgfalt  zugewendet.  Man  wird  finden,  dass  viele  Elemente 
bald  um  ein  Geringes,  bald  erheblicher  veränderte  Zahlenwerthe 
erhalten  haben.  Es  war  dies  namentlich  die  Folge  der  zwischen 
dem  Erscheinen  der  fünften  und  sechsten  Auflage  zum  Abschluss 
gekommenen  classischen  Untersuchungen  von  Stas.  Bei  der  ausser- 
ordentlichen Genauigkeit,  mit  welcher  dadurch  die  Aequivalente 
vieler  Elemente  festgestellt  worden  sind,  erschien  es  mir  unstatthaft, 
an  den  Zahlen  Abänderungen  vorzunehmen  und  etwa  das  Aequiva- 
lent  des  Stickstoffs  zu  14  anstatt  zu  14,04,  —  das  des  Lithiums  zu 
7  anstatt  7,02  anzunehmen  etc.  Das  Einzige,  wozu  ich  mich  be- 
rechtigt hielt,  war  eine  Abrundung  der  Decimalen  auf  zwei  Stellen, 
weil  die  dritte  ohnehin  nicht  als  sicher  zu  betrachten  und  das 
Rechnen  mit  zu  grossen  Zahlen  allzu  unbequem  ist. 

Wiesbaden,  im  Februar  1875. 

Dr.  R.  Fresenius. 
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Die  gesammte  chemische  Analyse  zerfallt,  wie  wir  in  der  Einleitung  zum 
ersten  Theile  dieses  Werkes  gesehen  haben,  in  die  qualitative  und  in 
die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der  ersteren  ist,  wie  am  an- 
geführten OHe  bereits  erwähnt  wurde,  die  Erforschung  der  Art,  die 
Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung  der  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers. 

Die  qualitative  Analyse  fährt  zum  Ziele,  indem  sie  uns  lehrt,  die 
unbekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen  überzuführen,  so 
dass  wir  aus  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene  zu  machen  im  Stande  sind. 
Die  quantitative  Analyse  erfüllt  ihre  Aufgabe  je  nach  umständen  in  oft 
ganz  verschiedener  Weise.  Fassen  wir  gleich  hier  die  zwei  ,am  meisten 
von  einander  abweichenden  Methoden  ins  Auge,  so  begegnen  wir  der 
Gewichtsanalyse  und  der  Maassanalyse.  !6eide  erstreben  denselben 
Zweck,  aber  sie  schlagen  ganz  verschiedene  Wege  ein. 

Die  Gewichtsanalyse  lehrt  uns  die  ihrer  Art  nach  bekannten 
Bestandtheile  der  zu  untersuchenden  Körper  in  Formen  oder  Verbindun- 
gen bringen,  welche  erstens  eine  scharfe  Gewichtsbestimmung  zulassen 
und  die  ferner  in  Bezug  auf  das  Mengenverhältoiss  ihrer  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannt  sind. 

Diese  Formen  oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  an- 
gegebenen Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen,  sind 
entweder  Educte  aus  der  analysirten  Verbindung  oder  dem  zerlegten 
Gemenge,  das  heisst  sie  waren  als  solche  in  der  analysirten  Verbindung 
oder  dem  zerlegten  Gemenge  enthalten  (wie  Wasser  in  krystallisirtem 
schwefelsaurem  Natron,  Kohle  in  Schiesspulver),  oder  es  sind  Producte, 
das  heisst  Körper,  welche  sich  aus  Bestandtheilen  der  analysirten  Substanz 
durch  Zutreten  anderer  gebildet  haben  (wie  Kohlensäure  und  Wasser  beim 
Verbrennen  des  Paraffins,  schwefelsaurer  Baryt  beim  Zusammenbringen  von 
Ghlorbaryumlösung  mit  Schwefelsäure).    Im  ersten  Falle  ist  das  gefundene 
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Gewicht  des  educirten  Bestandtheiles  der  rlirecte  Ausdruck  der  Menge,  in 
welcher  er  in  dem  untersuchten  Körper  enthalten  war,  im  anderen  Falle 
ergibt  sich  uns  die  wirkliche  Menge  des  in  einer  neuen  Verbindung  ab- 
geschiedenen Bestandtheiles  (die  Quantität,  in  welcher  er  im  untersuchten 
Körper  ursprünglich  enthalten  war)  nicht  direct,  sondern  erst  durch  eine 
einfache  Berechnung.     Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung. 

Gesetzt,  wir  wollten  im  Quecksilberchlorid  die  Menge  des  Queck- 
silbers bestimmen,  so  könnten  wir  dieses  erstens,  indem  wir  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinnchlorür 
regulinisch  ausfällten;  wir  könnten  es  ferner,  indem  wir  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  niederschlügen  und  das  gefällte  Quecksilbersulfid  dem 
Gewichte  nach  bestimmten.  100  Theile  Quecksilberchlorid  bestehen  aus 
73,82  Quecksilber  und  26,18  Chlor.  Bei  absolut  genauer  Ausführung  müs- 
sen wir  demnach  durch  Fällung  mit  Zinnchlorür  von  100  Theilen  Queck- 
silberchlorid 73,82  Theile  metallisches  Quecksilber  erhalten;  bei  gleich 
genauer  Ausführung  der  anderen  Methode  würden  wir  von  derselben 
Menge  Quecksilberchlorid  85,634  Theile  Quecksilbersulfid  bekommen.  Im 
ersteren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,82  (das  ist  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten  Quantität  Queck- 
silberchlorid enthalten  war)  direct,  im  zweiten  Falle  müssen  wir  sie  erst 
durch  die  folgende  einfache  Gleichung  ermitteln:  100  Theile  Quecksilber- 
sulfid  enthalten  86,207  Quecksilber,  wie  viel  enthalten  85,634  Theile?  — 
X  =  73,82.  — 

Als  unumgänglich  nothwendige  Eigenschaften  der  Formen  und  Ver- 
bindungen, welche  bei  der  Gewichtsanalyse  dienen  sollen,  sind  also  fest- 
zuhalten, dass  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen  i  und  dass  sie  ferner 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Fehlt  jene  Eigenschaft,  so 
ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  unmöglich,  fehlt  diese, 
so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten  Verbindungen  zu  thun  hat,  der 
zur  Aufstellung  der  Rechnung  nothwendige  Ausgangspunkt.  — 

Die  Maassanalyse  beruht  auf  einem  ganz  anderen  Principe  als  die 
Gewichtsanalyse.  Sie  lehrt  die  Menge  eines  Körpers  dadurch  finden,  dass 
man  ihn  aus  einem  bestimmten  Zustande  in  einen  anderen  ebenfalls  be- 
stimmten überführt,  und  zwar  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Wirkungswerthe  und  unter  Umständen,  welche  das  Ende  der  Ueberfüh- 
rung  deutlich  erkennen  lassen.  —  Wählen  wir  auch  hier  ein  Beispiel  zur 
Versinnlichung.  Uebermangansaures  Kali  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Eisen vitriollösung  gesetzt,  führt  das  Eisenoxydul  sofort  in 
Oxyd  über,  indem  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichnete  üeber- 
mangansäure  Sauerstoff  abgibt  und  in  Manganoxydul  übergeht,  welches 
sich  mit  der  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  farblosem  schwefelsaurem 
Manganoxydul  verbindet  —  Tröpfeln  wir  daher  zu  einer  Eisenoxydul 
enthaltenden,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  desselben  beim 
Umrühren  länger©  Zeit  hindurch.    Endlich  aber  kommt  ein  Zeitpunkt,  in 
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welchem  die  Färbung/  die  durch  den  zAletzt  hinzugekommenen  Tropfen 
erzeugt  worden  ist,  nicht  wieder  verschwindet;  es  ist  der  Moment,  in 
welchem  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist. 

Stellen  wir  nun  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  fest,  wie  dies  geschieht,  indem  wir  sie  auf  eine  bekannte 
Menge  gelösten  Eisenoxyduls  wirken  lassen,  ermitteln  wir  also  z.  B.,  dass 
100  Theile  derselben  genau  2  Theile  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandeln, 
so  können  wir  nunmehr  mit  dieser  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali 
auch  eine  jede  Lösung  prüfen,  die  eine  uns  unbekannte  Menge  Eisen- 
oxydul enthält;  denn  gebrauchten  wir  zur  Oxydation  einer  solchen  gerade 
100  Theile  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  enthielte  die 
Eisenlösung  genau  2  Theile  Eisenoxydul,  gebrauchten  wir  dagegen  nur 
50  Theile,  so  enthielte  sie  1  Theil  Eisenoxydul.  —  Indem  man  also  die 
Menge  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bestimmt,  findet  man  die 
ihr  proportionale  Menge  des  Eisenoxyduls. 

Weil  man  nun  die  verbrauchte  Quantität  der  wirkenden  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  und  nicht  durch  Abwägen  zu  bestimmen  pflegt,  so  nennt 
man  diese  Art  der  Analyse  Maassanalyse.  Sie  lässt  das  zu  erstrebende 
Ziel  gewöhnlich  weit  rascher  erreichen  als  die  Gewichtsanalyse. 

Der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  wäre  nun- 
mehr festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  Allgemeinen  ihre 
Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Allem  die  Eigen- 
schaften in  Betracht  gezogen  werden,  welche  Denen  zukommen  müssen, 
die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen  wollen.  Diese  Eigen- 
schaften sind  von  dreierlei  Art;  erstens  nämlich  werden  theoretische 
Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschicklichkeit  und  drittens  strenge  Ge- 
wissenhaftigkeit erfordert. 

Was  zuerst  das  Wissen  betrifl't,  so  muss  zu  den  Vorkenntnissen, 
welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse  erforderlich  anführ- 
ten, das  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukommen.  Fügen  wir  alsdann 
noch  genaue  Kenntniss  der  stöchiometrischen  Gesetze,  sowie  Gewandtheit 
in  der  Ausführung  von  in  der  Regel  einfachen  Rechnungen  bei,  so  haben 
wir  die  Summe  der  zum  Beginn  des  Studiums  der  quantitativen  Analyse 
nöthigen  Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlaufe  desselben  die 
Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen,  nach  welchen  Körper  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie  machen  es  uns 
möglich,  die  Berechnungen  auszufahren,  durch  welche  wir  aus  den  ana- 
lytischen Resultaten  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  nach  Aequi- 
valenten  finden  können  und  durch  die  wir  andererseits  die  Richtigkeit  der 
angewendeten  Trennungsmethoden  zu  prüfen,  die  gefundenen  Resultate 
SU  controliren  vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen«  —  Die- 
ser Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  angewandten  Wissen- 
schaften; wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  hervorgehoben  zu 
werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Fall«     Mit 
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den  gründlichsten  Kenntnissen  ausgerüstet,  ist  man  nicht  im  Stande  zu 
bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer  Lösung  ist,  wenn  man  nicht  eine 
Flässigkeit  aus  einem  GeflSss  in  ein  anderes  giessen  kann,  ohne  dass  etwas 
wegspritzt  oder  ein  Tropfen  am  Rande  des  Gefässes  hinabläuft  u.  s.  w.  — 
Die  Hand  muss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  quantitativen  Ana- 
lysen vorkommenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick  auszuführen, 
eine  Fähigkeit,  welche  einzig  und  allein  durch  praktische  Uebung  erwor- 
ben werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  muss  das  Wollen,  das  redliche 
Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste  Gewissenhaftigkeit 
ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur  einigermaassen  mit  quantitativen  Ana- 
lysen beschäftigt  hat,  weiss,  dass  sich,  besonders  am  Anfange,  zuweilen 
Fälle  ereignen,  in  denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau  ausfal- 
len wird,  oder  in  denen  man  gewiss  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau  ausfallen 
kann.  Bald  ist  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man  durch  De- 
crepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man,  ob  man  sich  im 
Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei  Analysen  oiicht  recht 
überein.  In  solchen  Fällen  handelt  es  sich  darum,  dass  man  die  Gewis- 
senhaftigkeithabe, die  Arbeit  alsobald  noch  einmal  zu  machen.  Wer  diese 
Selbstüberwindung  nicht  hat,  wer  Mühe  scheut,  wo  es  sich  um  Wahrheit 
handelt,  wer  sich  auf  Schätzen  und  Muthmaassen  einlässt,  wo  es  die  Er- 
langung positiver  Gewissheit  gilt,  dem  müssen  Fähigkeit  und  Beruf  zur 
Ausführung  quantitativer  Analysen  eben  so  gut  abgesprochen  werden,  als 
wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Geschicklichkeit  gebräche.  Wer  seinen 
Arbeiten  selbst  nicht  volles  Vertrauen  schenken,  wer  auf  seine  Resultate 
nicht  schwören  kann,  der  mag  immerhin  zu  seiner  Uebung  analysiren,  nur 
hüte  er  sich,  seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen  oder  anzuwen- 
den, es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortheil,  der  Wissenschaft  aber  würde  es 
nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen- Körpern  sich  die  quantitative  Analyse 
beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  dass  in  der  vorliegenden 
Anleitung  nur  die  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwirthschaft  vorkommenden  Stoffe  berücksichtigt  werden,  allgemein- 
hin  antworten,  sie  beschäftige  sich  mit  AUem,  was  überhaupt  körperlich 
sei.  Will  man  aber  eintheilen,  so  kann  man,  ohne  die  Materie  specieller 
ins  Auge  zu  fassen,  sagen,  sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse 
von  gemengten  Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer 
Verbindungen.  So  unbegründet  diese  Eintheilung  auch  auf  den  ersten 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden,  wenn  wir 
uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse  ein  klares 
Bild  verschaffen  wollen;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da  in  den  beiden 
Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener  ist;  da  in  beiden  die 
Richtigkeit  der  Analysen  auf  verachiedene  Art  controlirt  wird,  und  da  die 
quantitative  Analyse  im  einen  Falle,  man  kann  so  sagen,  in  der  Regel 
der  Wissenschaft,  im  anderen  Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken  des 
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Lebens  dient.  Analysire  ich  z.  B.  die  Salze  einer  Säure,  so  kann  ich  ans 
den  Resultaten  die  Constitution  der  Säure,  ihr  Mischungsge wicht,  ihre 
Sättigungsoapacität  u.  s.  w.  finden,  oder  mit  anderen  Worten,  ich  kann 
eine  Beihe  von  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von  Wichtig- 
keit sind.  Analysire  ich  hingegen  Schiesspulver,  Metalllegirungen ,  ge- 
mengte Arzneimittel,  Pflanzenaschen  u.  s.  w.,  so  ist  mein  Zweck  ein  ande- 
rer, ich  will  alsdann  durch  meine  Resultate  keine  theoretischen  Fragen 
der  Chemie  lösen,  sondern  ich  strebe  danach,  entweder  Künsten  und  Ge- 
werben, oder  auch  anderen  Wissenschaften  einen  Dienst  zu  leisten.  Will 
ich  meine  Resultate  einer  Controle  unterwerfen,  so  kann  ich  im  ersten 
Falle  meistens  den  Weg  der  stöchiometrischen  Berechnung  wählen,  im 
letzteren  aber  müssen  die  Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse  Be< 
stätigung  erhalten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erwägen,  so  muss  uns  die 
ausserordentliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar  vor  Augen 
treten,  es  muss  uns  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie  erst  zur  Wis- 
senschaft gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangspunkte  zur  Ermitte- 
lung der  Gesetze  bot,  nach  welchen  sich  die  Elemente  vereinigen  und 
umsetzen.  Die  ganze  Stöchiometrie  ist  auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle 
rationellen  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  stützen 
sich  darauf,  als  auf  die  einzige  feste  und  sichere  Basis.  — 

Für  die  Chemie  als  Wissenschaft  ist  sonach  die  quantitative  Analyse 
der  stärkste  und  mächtigste  Hebel,  für  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung 
auf  das  Leben,  auf  andere  Wissenschaften,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie 
es  in  nicht  geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  gibt  sie  Aufschluss 
über  die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  gibt  ihm  Haltpunkte  zur  Er- 
kennung und  Eintheilung  derselben;  dem  Physiologen  ist  sie  ein  nicht 
zu  entbehrendes  Hülfsmittel;  der  Landwirthschaft  ist  daraus  bereits  gros* 
ser  Yortheil  erwachsen,  ungleich  grösserer  aber  steht  fiir  sie  noch  in  Aus- 
sicht. Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin  und  Pharmacie,  sowie  der  In- 
dustrie und  dem  Handel  direct  und  indirect  gewährt,  bedarf  am  wenig- 
sten der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat  ihre  Gegenwir- 
kung. Die  quantitative  Analyse  gab  der  Stöchiometrie  ihre  Begründung, 
die  stöchiometrischen  Gesetze  aber  geben  uns  ein  Mittel  ab,  die  Resultate 
der  Analysen  auf  eine  Weise  zu  controliren,  wodurch  sie  erst  den  Grad 
von  Zutrauen  erhalten  konnten,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten 
Fällen  zu  schenken  berechtigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  forderte 
die  Industrie,  dafür  erhalten  wir  jetzt  Platin-,  Glas-  und  Porzellangefasse, 
Kautschukwaaren  u.  s.  w.  von  einer  Vollkommenheit  und  Zweckmässig- 
keit, ohne  welche  eine  so  genaue  Ausführung  chemischer  Analysen,  wie 
wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  ausserordentlich  schwierig,  um  nicht  zu  sagen 
unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse  erleichtert 
wird,  und  so  bedeutend  auch  durch  die  VervoUkommnung  der  Maass*- 
analyse  viele  Bestimmungen  abgekürzt  werden,  so  bleibt  doch  die  quan- 
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titative  Analyse  immerhin  ein  sehr  zeitraubendes  Greschäft,  besonders  da 
man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausführung  nicht  Vielerlei  zugleich  vornehmen 
kann,  ohne  die  Genauigkeit  des  Resultats  mehr  oder  weniger  zu  beein- 
trächtigen. Jedem,  der  sich  mit  ihrer  Erlernung  beschäftigen  will,  rathe 
ich  daher,  sich  mit  einem  gehörigen  Yorrath  von  Geduld  zu  wappnen« 
damit  sie  ihm  auf  dem  Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothwendigen  Sicherheit  in  der  quantitativen 
Analyse,  die  Aneignung  des  unentbehrlichen,  auf  erhaltene  Resultate  ge- 
gründeten Selbstvertrauens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stüimend  erreicht 
werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  allmählich  und  Schritt  vor  Schritt 
gelangt.  —  So  mechanisch  und  so  ermüdend  und  langweilig  nun  aber 
auch  die  Ausführung  zuweilen  ei*scheinen  mag,  so  lohnend  sind  gute  Re- 
sultate, so  unangenehm  freilich  andereraeits  ungenaue.  Wer  sich  daher 
das  Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit  ange- 
nehmen machen  will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scrupulöses 
Einhalten  aller  Bedingungen,  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit  grösse- 
rem Zeitaufwande,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum  einen  aus 
praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn,  welcher  angeneh- 
mer wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Analysen,  recht  genaue  Resul- 
tate zu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn  in  sich  und  sind,  selbst  abge- 
sehen von  den  dadurch  zu  erreichenden  Zwecken,  eine  schöne  Genugthuung 
für  die  verwendete  Zeit  und  Mühe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäftigen 
werden,  sind  folgende: 

L    Metalloide. 

Sauerstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  (Selen),  Phosphor,  Chlor,  Jod, 
Brom,  Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Silicium,  Kohlenstoff. 

IL    Metalle. 

Kalium,  Natrium,  (Lithium),  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magne- 
sium, Aluminium,  Chrom,  (Titan),  Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
(Uran),  (Thallium),  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  WiBmuth,  Cadmium, 
(Palladium),  Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  (Molybdän). 

Die  in  Klammern  eingeschlossenen  Elemente  werden  anhangsweise 
und  kürzer  behandelt,  als  die  übrigen. 


Bevor  wir  nun  zur  Betrachtung  des  Einzelnen  übergehen,  ist  es  vor 
Allem  nothwendig,  eine  deutliche  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  über 
die  Summe  des  zu  Erlernenden  zu  erlangen.  Diese  Uebersicht  gewinnen 
wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu  Grunde  liegende  Eintheilung  ins  Auge 
fassen. 

Es  zerfallt  vor  Allem  in  drei  Hauptabtheilungen.  Die  erste  handelt 
von  der  quantitativen  Analyse  im  Allgemeinen  und  bespricht  in 
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Bwei  Unterabtheilungen  zuerst  die  Ausführung,  sodann  die  Berech- 
nung der  Analysen,  —  die  zweite  umfasst  die  Darlegung  specieller 
analytischer  Methoden,  und  die  dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfältig 
ausgewählter  Aufgaben,  welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse 
zweckmässig  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Ein  klares  Bild  dieser  Eintheilung  wird  die  folgende  Uebersicht  ge- 
währen. 

I.     Allgemeiner  TheiL 

A.  Ausführung  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagentien. 

8.  Formen  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von 
anderen  abgeschieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden. 

4.     Gewichtsbestimmung  der  Körper  in  einfachen  Verbindungen« 

ö,     Trennung  der  Körper. 

6.     Elementaranalyse  organischer  Körper. 

B.  Berechnung  der  Analyse. 

IT.    Specieller  TheiL 

1.  Analyse  der  natürlichen  Gewässer,  insbesondere  der  Mineral- 
wasser. 

2.  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besQpders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  wer- 
den, einschliesslich  ihrer  blossen  Prüfung  auf  Gehalt  undHan- 
delswerth. 

3.  Analyse  der  Pflanzenaschen. 

4.  Analyse  der  Bodenarten. 

5.  Analyse  der  Düngerarten. 

6.  Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

III.     UebuDgsaufgaben. 

Anhang. 

1.  Analytische  Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


ERSTE  ABTHEILUNG. 


ALLGEMEINER  THEIL. 


Erste  Unterabtheilung. 

Ausführung   der   Analyse. 


Erster  Abschnitt. 

Die  Operationen« 

§.  1. 

Die  meisten  der  hei  quantitativen  chemischen  Analysen  vorkommenden 
Operationen  sind  ihrem  Begri£P  und  ihrer  Aufgabe  nach  bereits  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  prop&deutischen  Theiles  meiner  Anleitung  zur  qua- 
litativen chemischen  Analyse  abgehandelt  worden;  wir  haben  daher  hier 
nur  die  der  quantitativen  Analyse  eigenthümlichen  in  Betracht  zu  ziehen, 
wobei  uns  zugleich  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf  das  aufmerksam 
zu  machen,  was,  in  Erwägung  des  besondem  Zwecks,  bei  der  Ausführung 
der  allgemeinen  chemischen  Operationen  berücksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen,  welche  nur  bei  gewissen  besonderen  Bestimmungs-  oder 
Scheidungsmethoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  sondern  unten  an 
den  beti'efifenden  Stellen  besprochen. 

§.2. 

L    Die  Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimmung  der  Körper  geschieht  bei  der  chemischen 
Analyse  in  der  Regel  durch  Wägen,  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
vielen  Fällen  durch  Messen.  Die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
Genauigkeit  des  Wagens  und  Messens  sowohl  des  zur  Untersuchung  ver* 
wendeten  Körpers,  als  auch  der  erhaltenen  Educte  oder  Producte  oder 
der  bei  Maassanalysen  gebrauchten  wirkenden  Flüssigkeiten  geradezu 
abhängig;  es  muss  daher  beiden  Operationen  von  Seiten  des  Analytikers 
die  grösste  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Die  Wichtigkeit  des  Ge- 
genstandes mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr  Raum 
gestatten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 


12  Erst«!'  Abschniti  —  Die  Operationen.  [§.  3  —  4. 

§.3. 
1.    Die  GewichtsbeBtimiDung. 

Die  genaue  Anefilhruiig  dieeer  Operation  wird  durch  den  Besitz  einer 
gaten  Wage  and  richtiger  Gewichte  bedingt.  Bevor  wir  daher  das  bei 
dem  Wägen  selbst  zu  Bemerkende  in  Betracht  ziehen,  mÜBsen  wir  vor 
Allem  die  Apparate  dazu  näher  ina  Auge  fasaen. 

a.    Die  Wage, 

Eine  Wage,  wie  sie  der  Chemiker  zn  analytischen  Zweclken  bedarf) 
and  zwar  eine  von  sehr  empfehlenswerther  Constmotion,  BtetltPig.  1  dar. — 
Fig.  1. 


Wenngleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Physik  nnd 
daher  eine  auefOhrliche  Anseinandersetzung  derselben  nicht  hierher  ge- 
hSrt,  so  dürfte  doch  eine  Hervorhebung  dessen,  was  man  tot  Allem  im 
Gedächtnisse  haben  mnss,  sowohl  wenn  man  eine  Wage  auf  ihre  Branche 
barkeit  zu  analytischen  Zwecken  prüfen,  als  aach  wenn  man  beim  W&gen 
sich  vor  Fehlern  sicher  steUen  will,  nicht  am  nnrechten  Orte  sein.  Die 
Erfahrung  spricht  dafür,  daas  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die  nd- 
thige  völlig  klare  Anschauung  haben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punkten  ab- 
hängig, nämlich  erstens  von  ihrer  Richtigkeit  nnd  zweitens  von  ihrer 
Empfindlichkeit. 

§■!• 
Die  Richtigkeit  einer  Wage  ist  durch  folgende  Umstände  bedingt: 
a.  Die  Drehungsaxe  der  Wage  musa  über  ihrem  Sohwsr- 
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punkte  liegen.  —  Dieser  Umsiand  bedingt  weniger  die  Richtigkeit 
einer  Wage,  als  vielmehr  die  Thatsache,  dass  man  mit  einer  Wage  über- 
haupt wägen  kann.  Denn  fiele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  die  Dre- 
hnngsaxe,  wäre  also  die  Schwere  des  ganzen  Systems  gleichförmig  um 
dieselbe  yertheilt,  so  würde  ja  die  Wage  bei  gleicher  Belastung  beider 
Schalen  in  jeder  Stellung  verharren,  die  sie  bekäme;  es  wäre  ja  alsdann 
kein  Grund  vorhanden,  warum  der  Wagbalken  horizontale  Lage  annehmen 
sollte,  die  Wage  würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit  unmög- 
lich. -^  Fiele  aber  der  Schwerpunkt  gar  über  die  Drehungsaxe,  so  wäre 
es  kaum  möglich,  den  Wagbalken  horizontal  zu  stellen,  das  heisst,  er 
würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der  Schwerpunkt 
ganz  senkrecht  über  der  Aze  befände.  Jede  Belastung  auf  der  einen 
Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstoss,  der  dieses  Balanciren  störte,  würde  zur 
Folge  haben,  dass  der  Wagbalken  auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in  seine 
ursprüngliche  Stellung  zurückzukehren.  —  Fällt  aber  der  Schwerpunkt 
unter  die  Drehungsaxe,  so  muss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Belastung 
der  Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja  alsdann  ein 
Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist,  welche  den 
Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  dessen  Kichtungslinie 
mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben  rechte  Winkel  bildet 
Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte  Kugel,  wenn  sie  einen  Anstoss 
erhält,  nach  vollendeten  Schwingungen  stets  wieder  senkrecht  unter  den 
Aufhängepunkt  zu  stehen  kommt,  so  muss  auch  eine  Wage,  welche  einmal 
ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  wenn  sie  einen  Anstoss  bekommt,  immer 
wieder  in  die  ursprüngliche  Gleichgewichtsstellung  zurückkehren,  das 
heisst,  ihr  Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den  Stützpunkt  fallen,  ihr 
Balken  folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

Um  aber  die  Kraft  richtig  zu  beurtheilen,  mit  der  dies  geschieht« 
darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Wage  kein  einfaches,  sondern  ein  zusam- 
mengesetztes Pendel  ist,  d.  h.  ein  solches,  bei  dem  sich  nicht  ein,  sondern 
viele  materielle  Punkte  um  den  Drehpunkt  bewegen.  Die  träge  zu  bewe- 
gende Masse  ist  also  gleich  der  Summe  derselben,  die  bewegende  Kraft 
aber  gleich  der  DifiPerenz,  um  welche  die  unter  der  Drehungsaxe  liegenden 
mehr  betragen,  als  die  darüber  befindlichen. 

ß.  Die  Aufhängepunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der 
mittleren  Drehungsaxe  in  einer  Ebene  liegen;  denn  fallen  sie 
über  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems,  welcher  ursprünglich  unter  der  Drehungsaxe 
liegt,  mehr  und  mehr  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sich  dem  Stützpunkte  fort- 
während nähern;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen  drückt,  ver- 
einigt sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhängepunkten  derselben. 
Bei  einem  gewissen  Maass'der  Belastung  wird  sonach  die  Wage  plötzlich 
zu  schwingen  aufhören,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den 
Stützpunkt  hinaufgerückt  ist;  bei  noch  grösserer  Belastung  wird  der 
Schwerpunkt  über  den  Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen.  — 
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Sind  hingegen  die  Aufhängepunkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  als  der 
Stützpunkt,  BO  wird  der  Schwerpunkt  des  Systems  bei  zunehmender  Be- 
lastung  der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken,  die  Pendellinie  wird  somit 
yerlängei't;  es  wird  grössere  Kraft  erfordert,  das  längere  Pendel  nunmehr 
zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen,  die  Wage  wird  bei  wachsender  Be- 
lastung mehr  und  mehr  unempfindlich  uud  träge.  —  Liegen  aber  alle  drei 
Schneiden  in  einer  £bene,  so  hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine  fort- 
währende Näherung  des  Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge,  nie- 
mals aber  kann  er  ihn  ganz  erreichen,  niemals  wird  die  Wage  ganz  zu 
schwingen  aufhören,  ebensowenig  wird  ihre  Empfindlichkeit  abnehmen,  sie 
wird  im  Gegentheile  —  theoretisch  betrachtet  —  gesteigert,  eine  Steigerung, 
welche  jedoch  durch  andere  Umstände  (vergl.  §.  5)  compensirt  wird.  — 

y*  Der  Wagbalken  muss  eine  solche  Festigkeit  und  Starr- 
heit haben,  dass  er  bei  dem  Maximum  des  Gewichts,  womit 
die  Wage  hinsichtlich  ihrer  ganzen  Gonstruction  überhaupt 
belastet  werden  darf,  durchaus  keine  merkliche  Biegung  er- 
leidet, —  denn  biegt  sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden  ja 
tiefer  zu  liegen  als  die  Mittelschneide,  die  Wage  wird  also  bei  zunehmen- 
der Belastung  fortwährend  träger  werden,  wie  wir  soeben  gesehen  haben. 
Durch  zweckmässige  Gonstruction  des  Balkens  muss  diesem  Uebelstande 
daher  vorgebeugt  sein.  Die  geeignetste  Form  desselben  ist  die  eines 
gleichschenkligen  stumpfwinkligen  Dreiecks,  oder  einer  Raute. 

d.  Die  Arme  der  Wage  müssen  gleichlang,  d.  h.  die  Auf- 
hängepunkte der  Schalen  müssen  gleichweit  vom  mittleren 
Stützpunkte  entfernt  sein,  —  denn  ist  die  Entfernung  eine  ungleiche, 
so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Schalen  mit  zwei  gleichen  Gewichten  be- 
lastet, das  eine  an  einem  längeren  Hebelarm,'  folglich  wird  die  Wage  als- 
dann nicht  einstehen,  sondern  nach  der  Seite  des  längeren  Arms  aus- 
schlagen. 

§.6. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von  drei  Um- 
ständen ab. 

a.  Die  Reibung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen  muss 
möglichst  gering  sein,  —  was  sowohl  durch  die  Form  beider,  als 
auch  durch  das  Material,  aus  dem  sie  gemacht  sind,  bedingt  ist.  Die 
Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die  Pfannen  können  aus  demselben 
gearbeitet  sein;  besser  ist  es  aber,  wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide 
auf  Achatunterlagen,  und  zwar  völlig  ebenen,  liegt.  Um  es  sich  klar  zu 
machen,  warum  auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung 
haben  dürfen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vorgehen  würde, 
wenn  die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbeweglichen  Punkten  befestigt 
wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unmöglich  empfindlich  sein;  denn  legte 
man  auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde  dies  zwar  Veranlassung 
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Bein,  dasfi  sich  die  belastete  Schale  senkte,  dass  man  also  einen  Ausschlag 
erhielte;  diese  Veranlassung  würde  aber  alsobald  dadurch  compensirt 
werden,  dass  sich  die  belastete  Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  fortwährend 
einen  rechten  Winkel  zu  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  die  entgegen- 
gesetzte aber  nach  aussen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die  Wage 
in  der  Art  ungleicharmig  wfirde,  dass  das  aufgelegte  Gewicht  am  kürze- 
ren Arm  wirkte.  —  Je  grösser  nun  die  Reibung  an  den  Endschneiden  ist, 
um  so  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebenen  Zustande,  um  so 
unempfindlicher  muss  sie  folglich  werden. 

ß.  Der  Schwerpunkt  der  Wage  muss  dem  Stützpunkte 
hinlänglich  nahe  liegen.  —  Je  näherer  demselben  liegt,  um  so  kürzer 
wird  ja  das  Pendel.  Wie  nun  eine  an  einem  kleinen  Faden  aufgehängte 
Kugel  durch  gleichen  Anstoss  in  einem  weit  grösseren  Winkel  von  ihrer 
senkrechten  Lage  entfernt  wird,  als  eine  an  einem  langen  Faden  befind- 
liche, so  muss  ja  auch  eine  Wage  durch  ein  gleiches  Uebergewicht  auf 
einer  Seite  um  so  mehr  aus  ihrer  Gleich  gewichtsstellang  entfernt  werden, 
je  kürzer  die  Linie,  an  der  das  Pendel  schwingt,  oder,  was  dasselbe  in 
anderem  Ausdrucke  ist,  je  kleiner  der  Hebelarm,  an  dem  die,  durch  ein 
Uebergewicht  auf  einer  Seite  zu  überwindende,  die  Wage  zur  Gleichgewichts- 
Stellung  treibende,  bei  richtiger  Lage  der  drei  Schneiden  an  und  für  sich 
unveränderliche  Kraft  (vergl.  §.  4,  er)  wirkt.  —  Wir  haben  nun  oben  gesehen, 
dass  bei  einer  Wage,  deren  mittlerer  Stützpunkt  mit  den  Aufhängepunkten 
der  Schalen  in  einer  Ebene  liegt,  durch  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt fortwährend  hinaufrückt;  eine  gute  Wage  wird  also  durch  Belastung 
einerseits  empfindlicher,  andereneits  durch  Zunahme  der  zu  bewegenden 
Masse  und  vermehrte  ReibuDg  ungefähr  in  demselben  Grade  minder  em- 
pfindlich, d.  h.  ihre  Empfindlichkeit  wechselt  nicht  wesentlich  mit  der  Be- 
lastung. —  Je  näher  der  Schwei*punkt  der  Drehungäaxe  liegt,  um  so 
langsamer  schwingt  die  Wage.  Man  darf  daher  in  der  Regulirung  des 
Schwerpunktes  nicht  zu  weit  gehen,  denn  nähert  man  ihn  dem  Stützpunkte 
allzusehr,  so  kommt  man  mit  dem  Wägen  kaum  zu  Ende. 

y.  Der  Wagbalken  muss  möglichst  leicht  sein.  —  In  wiefern 
dies  auf  die  Empfindlichkeit  der  Wage  influirt,  geht  aus  den  eben  ange- 
stellten Betrachtungen  hervor.  Wir  haben  gesehen,  dass  eine  Wage  bei 
zunehmender  Belastung  einerseits  empfindlicher  werden  muss,  wenn  ihre 
Empfindlichkeit  im  Ganzen  nicht  abnehmen  soll,  und  dass  dieses  dadurch 
geschieht,  dass  sich  der  Schwerpunkt  mit  zunehmender  Belastung  dem 
Stützpunkte  fortwährend  nähert.  Je  grösser  nun  das  Gewicht  des  Wag- 
balkens an  und  für  sich,  um  .so  weniger  wird  eine  auf  beide  Schalen  auf- 
gelegte gleiche  Belastung  den  Schwerpunkt  des  ganzen  Systems  ändem« 
um  so  langsamer  wird  sich  der  Schwerpunkt  dem  Stützpunkte  nähern, 
um  so  weniger  die  vermehrte  Reibung  compensirt  werden,  um  so  un- 
empfindlicher die  Wage  sein.  —  Weiter  kommt  dabei  in  Betracht,  dass 
bei  gleicher  bewegender  Kraft  eine  geringere  Masse  leichter  bewegt  wird 
ab  eine  grössere  (§.  4,  a). 
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§.6. 

Nach  diesen  Yorausschickangen  können  wir  nnn  ohne  Weiteres  zur 
Prüfang  einer  Wage  hiDsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  zu  analytischen 
Zwecken  übergehen,  nachdem  wir  zuvor  auf  folgende  der  Erfahrung  ent- 
nommene und  durch  den  blossen  Augenschein  wahrzunehmende  Umstände 
aufmerksam  gemacht  haben. 

1)  Für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Wage,  welche  mit 
70  bis  80  Grammen  auf  jeder  Schale  belastet  werden  kann. 

2)  Die  Wage  mnss  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  einem  Glaskasten  um- 
geben sein.  Man  sehe  darauf,  dass  derselbe  nicht  zu  Idein,  na- 
mentlich seine  Seitenwände  nicht  zu  nahe  an  den  Schalen  sind.  Es 
ist  nothwendig,  dass  man  nach  dem  Auflegen  der  Gewichte  das 
Glasgehäuse  mit  Leichtigkeit  schliessen  und  somit  bei  Abhaltung 
allen  Luftzuges  wägen  kann;  es  muss  daher  entweder  der  vordere 
Tkeil  aus  einem  feststehenden  Mittelstück  und  zwei  seitlichen  Thür- 
chen  bestehen,  oder  es  müssen,  sofern  die  Vorderseite  ein  Ganzes 
und  zum  Aufschieben  eingerichtet  ist,  die  Seiten  wände  des  Kastens 
mit  Thürchen  versehen  sein. 

8)  Es  ist  unerlässlich,  dass  die  Wage  eine  gute  Arretirung  habe,  das 
heisst,  dass  sie,  während  des  Auflegens  der  Gewichte,  in  unbeweg- 
lichen Zustand  versetzt  werden  kann.  Die  gewöhnlichste  Art  der 
Arretirung  ist  die,  dass  der  Wagbalken  gehoben  und  somit  die 
Mittelschneide  von  der  Pfanne  genommen  wird,  während  die  Schalen 
in  der  Schwebe  bleiben;  —  ältere  Einrichtungen  setzen  die  Schalen 
auf,  ohne  die  Mittelschneide  von  der  Pfanne  zu  entfernen.  Sehr 
zweckmässig  und  angenehm  ist  es,  wenn  die  Wagen  ausser  der  Arre- 
tirung des  Balkens  auch  eine  solche  der  Schalen  haben.  An  neue- 
ren Wagen  findet  man  diese  Einrichtung  fast  immer.  In  der  Re- 
gel werden  die  Schalen  dadurch  arretirt,  dass  sie  durch  auf  und 
ab  gehende  Stützen,  deren  Teller  oben  mit  gekreuzten  Seidenbändem 
oder  Haarpinseln  versehen  sind,  von  unten  etwas  gehoben  werden. 
Die  Stützen  müssen  sich  so  stet  bewegen,  dass  bei  vorsichtiger  Auf- 
hebung der  Arretirung  die  Schalen  nicht  schwanken.  —  Diese  Ein- 
richtung bietet  beim  Auflegen  des  zu  Wägenden  und  der  Gewichte 
grosse  Annehmlichkeit,  gewährt  den  Vortbeil,  dass  alles  Schwanken 
der  Schalen  sogleich  aufgehoben  werden  kann,  und  die  Bequemlich- 
keit, dass  man  bei  wiederholten  Wägungen  eines  und  desselben  Kör- 
pers die  Gewichte  auf  der  Wagschale  l«ussen  kann,  ohne  der  Wage  zu 
schaden.  —  Arretirungen ,  welche  den  Balken  und  die  Schalen  in 
einem  Acte  (durch  eine  Drehung)  feststellen,  scheinen  mir  weniger 
praktisch,  indem  ein  Arretiren  der  Schalen  bei  jedem  Zulegen  eines 
kleinen  Gewichtes  ganz  zwecklos  ist,  und  durch  diese  Einrichtung 
die  Rasohheit  des  Wagens  jedenÜBtlls  beeinträchtigt  wird.  —  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  wenn  die  Arretirungen  bei  völligem  Verschluss 
des  Glaskastens,  also  von  aus^sen,  geleitet  werden  können. 
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4)  Es  ist  DOthwendig,  dass  die  Wage  einen  Index  habe,  welcher  ihre 
Schwankungen  an  einem  Gradbogen  anzeigt»  und  angenehmer,  wenn 
dieser  sich  u^ten,  als  wenn  er  sich  zur  Seite  befindet. 

6)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einem  Pendel  oder  einer 
Wasserwage  versehen  ist,  damit  die  drei  Schneiden  in  eine  Horizon- 
talebene gelegt  werden  können ,  und  zweckmässig,  wenn  der  Kasten 
zu  diesem  Behuf  auf  drei  Schrauben  ruht. 

6)  Es  ist  sehr  bequem  und  zeitersparend,  wenn  der  Wagbalken  eine 
Decimaltheilung  hat,  so  dass  mit  Centigrammhäkchen ,  Fig.  2,  Milli- 

FiiT.  2.  gi'Ainiuo  ^^^  deren  Bruchtheile  gewogen  werden  können.  — 

Die  netteren  Wagen  haben  meist  die  empfehlenswerthe  Ein- 

Y      richtung,  dass  die  Häkchen  mittelst  eines  in  der  Seitenwan- 

^~|    düng   verschiebbaren  Armes  bei   völligem  Verschluss   des 

Glasgehäuses  versetzt  werden  können  *), 

7)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einer  Schraube  zur 
Regulirung  des  Schwerpunktes,  ferner  mit  zwei  anderen  zur 

Herstellung  der  Gleicharmigkeit,  und  endlich  mit  solchen  versehen 
ist,  durchweiche  das  etwa  gestörte  Gleichgewicht  der  Schalen  sogleich 
wieder  in  Ordnung  gebracht  werden  kann. 

§.7. 

Die  Richtigkeit  und  Empfindlichkeit  einer  Wage  erforscht  man  durch 
folgende  Versuche: 
1)  Man  bringt  die  Wage,  falls  die  Schalen  nicht  völlig  gleich  sind, 
entweder  mittelst  der  dazu  angebrachten  Schrauben,  durch  Stanniol- 
streifchen  oder  dergleichen  ganz  genau  ins  Gleichgewicht  und  be- 
schwert alsdann  eine  Schale  mit  einem  Milligramm.  Soll  die  Wage 
brauchbar  sein,  so  muss  sie  einen  deutlichen ,  ja  beträchtlichen,  blei- 
benden Ausschlag  geben.  Gute  chemische  Wagen  zeigen  noch  Yjo 
MiUigramm  an.  Hierbei  will  ich  von  vornherein  bemerken,  dass 
man  von  dem  Gleichgewichtszustande  der  Wage  nicht  ohne  Weiteres 
Überzeugt  sein  darf,  wenn  die  Zunge  derselben  auf  0^  steht.  Ein 
Mangel  an  der  Arretirung  oder  dergleichen  würde  sonst  einen  Irrthum 
herbeiführen  können.  —  Man  beachte  vielmehr  vor  Allem  die  Schwin- 
gungen der  Wage,  welche  nöthigenfalls  dadurch  hervorgebracht  wer- 
den, dass  man  durch  eine  geeignete  Handbewegung  einen  geringen 
Luftzug  erzeugt  und  diesen  auf  eine  Schale  wirken  lässt.  Bei  einer 
guten  Wage  müssen  die  Schwingungen  gleichmässig  sein.  Der  Aus- 
schlag nach  einer  und  der  anderen  Seite  ist  bei  richtigem  Gleich- 
gewichte der  Wage  fast  gleich,  er  verringert  sich  mit  jeder  Schwin- 
gung etwas  und  schliesslich  bleibt  die  Zunge  auf  0^  stehen. 

*)  Eine  das  Auflegen  kleiner  Gewichte  und  das  Verschieben  von  Centigramm- 
häkchen ganz  umgehende  Vorrichtung  bringt  Hempel  in  Paris  an  seinen  Wagen 
an,  vergl«  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  83.  —  Ich  kenne  dieselbe  noch  nicht  an< 
eigener  Erfahrung. 

Fresenius,  quantitative  Anal/se.  o 


18  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  8. 

2)  Man  beschwere  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maximum  der 
Gewichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Gonstruction  zu  tragen  be- 
stimmt ist,  mache  die  Schalen  völlig  gleich  und  lege  alsdann  auf  die 
eine  1  Milligramm.  Der  zu  erhaltende  Ausschlag  muss  dem  in  1. 
erhaltenen  etwa  gleich  sein.  (Bei  den  meisten  Wagen  ist  er  etwas 
kleiner.)  Dass  bei  diesem  Versuche  die  Wage  langsamer  schwiugt 
als  bei  dem  ersten,  ergibt  sich  aus  dem  in  §.  5,  ß.  Gesagten. 

3)  Man  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  eine  während  des  gan- 
zen Versuchs  unverrttckt  bleibende  Tara  in  völliges  Gleichgewicht, 
lege  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein  gleichnamiges  Gewicht, 
z.  B.  50  Gramm,  und  bringe  die  Wage  nöthigenfalls  durch  zuge- 
legte kleine  Gewichte  völlig  ins  Gleichgewicht.  Alsdann  vertausche 
man  die  Gewichte,  so  dass  dasjenige,  welches  zuvor  auf  der  linken 
Schale  lag,  nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  umgekehrt,  und  be- 
obachte, ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt.  Eine  völlig  gleicharmige 
Wage  darf  keinen  zeigen. 

4)  Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie  alsdann, 
lasse  wieder  schwingen  bis  zum  Einstehen  und  wiederhole  dies  öfter. 
Eine  gute  Wage  wird  natürlich  immer  wieder  völliges  Gleichgewicht 
zeigen.  Eine  solche,  deren  Endschneiden  dem  darauf  ruhen  den  Haken 
zu  viel  Spielraum  gewähren,  so  dass  er  seine  Lage  ein  wenig  ändern 
kann,  zeigt  —  in  Folge  der  Veränderung  der  Länge  der  Hebelarme  — 
merkliche  Differenzen.  Dieser  Fehler  ist  nur  bei  manchen  Gonstruc- 
tionen  möglich*). 

Von  diesen  Proben  muss  eine  brauchbare  Wage  die  erste,  zweite  und 
letzte  bestehen,  eine  geringe  Ungleicharmigkeit  hingegen  schadet  wenig, 
da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  hervorgehen  können,  durch  die  Art  des 
Wagens  völlig  beseitigen  lassen. 


Da  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  sehr  rasch  abnimmt,  wenn  die 
Stahlschneiden  durch  Oxydation  anlaufen,  so  sollten  feine  Wagen  nie  im 
Laboratorium,  sondern  immer  in  einem  besonderen  Zimmer  aufgestellt 
werden.  —  Ausserdem  ist  es  zweckmässig,  ein  mit  geglühter  Pottasche 
halb  gefülltes  Gefäss  in  den  Kasten  der  Wage  zu  stellen,  um  die  Luft 
in  demselben  trocken  zu  erhalten.  Dass  die  Pottasche,  sobald  sie  feucht 
geworden  ist,  wieder  ausgeglüht  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

§.8. 

b.     Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  für  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den  anzu- 
wendenden Gewichten  zu  Grunde  liegt.  Die  grosse  Bequemlichkeit  jedoch, 
welche  das  Grammgewicht  beim  Aufschreiben,  sowie  bei  den  Rechnungen 

*)  Eine  Gonstruction,   welche  diesen   möglichen  Fehler  sicher  ausschliesst,    hat 
G.  Westphal,  Mechaniker  in  Celle,  beschrieben  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  294). 
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mit  Bruchtheilen  gewährt,  hat  veranlaBst ,  dass  sich  die  meisten  Chemiker 
keines  anderen  als  des  erwähnten  bedienen. 

Ob  das  Gramm,  seine  Multipla  und  Bruchtheile  in  der  That  einem 
normalen  Grammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht,  ist  für  den 
wissenBchaftlichen  Gebrauch  in  der  Regel  gleichgültig*),  —  absolut  noth- 
wendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  unter  sich  genau  übereinstimmen, 
das  heisst,  dass  1  Milligramm  wirklich  genau  der  tausendste,  ein  Centi- 
gramm  genau  der  hundertste  Theil,  das  Fünfgrammstück  .genau  das  Fünf- 
fache etc.  des  Grammstückes  ist. 

Ehe  ich  von  der  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit  in  die- 
sem Sinne  spreche,  mache  ich  noch  auf  folgende  Punkte  aufmerksam: 

1)  Gewichte,  welche  von  50  Gramm  herab  bis  auf  1  Milligramm  gehen, 
sind  für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  ausreichend. 

2)  Es  ist  noth wendig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  schliessenden 
Etui  aufbewahrt  werden,  und  zweckmässig,  wenn  auch  von  den 
kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes  Fach  hat. 

3)  In  Bezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich,  dass  man  den 
grösseren  zweckmässig  die  Gestalt  eines  kurzen,  umgekehrten,  ab- 
geschnittenen Kegels  gibt  und  dieselben  oben  mit  einer  Handhabe 
versieht,  —  die  kleinen  seien  viereckige,  an  einer  Ecke  aufgebogene 
Blechstückchen.  Zweckmässig  ist  es,  wenn  das  Blech,  aus  dem  sie 
gefertigt  sind,  nicht  zu  dünn,  und  die  Gefache,  in  denen  sie  liegen, 
nicht  zu  klein  sind,  denn  im  anderen  Falle  bekommen  sie,  meist 
schon  nach  kurzem  Gebrauche,  ein  zerknittertes  und  unkenntliches 
Aussehen.  Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muss 
deutlich  bezeichnet  sein. 

4)  In  Bezug  auf.  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch  Berg- 
krystall  zur  Darstellung  von  Normalgewichten  am  besten  eignen 
mag,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch  bei  chemischen 
Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspieligkeit  und  der  unbe- 
quemen Form  der  Stücke  halber  minder  passend  erscheint.  —  Ge- 
wichte von  Platin  würden,  wenn  sie  nicht  zu  theuer  wären,  ihrer 
Un Veränderlichkeit  halber  sicher  allgemein  im  Gebrauch  sein;  in  der 
Begel  benügt  man  sich  damit,  die  Gewichte  von  1  oder  0,5  Gramm 
herab  von  Platinblech,  die  anderen  von  Messing  zu  machen.  — 
Solche  Gewichte  müssen  gegen'  saure  etc.  Dämpfe  sorgfältig  ge* 
schützt  werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen,  auch  dürfen  sie  nie 
mit  den  Fingern,  sondern  sie  müssen  stets  mit  einer  feinen  Pincette 
angefasst  werden;  unhaltbar  aber  ist  die  Meinung,  dass  Gewichte, 

welche  schwach  angelaufen   sind  (es  lässt  sich  dies  auf  die  Dauer 

■  iii-ii« 

^')  Wünscbenswerth  wäre  es  übrigens  doch,  wenn  die  Mechaniker,  welche  sich 
mit  Anfertigung  zu  chemischem  Gebrauche  bestimmter  Grammgewichto  beschäftigen, 
bemüht  wären,  in  den  Besitz  normaler  Grammgewichte  zu  kommen.  Es  ist  denn 
doch  in  vielen  Fällen  störend,  wenn  die  gleichnamigen  Gewichte  aus  verschiedenen 
mechanischen  Werkstätten  ^anz  erheblich  difieriren,  wie  ich  dies  oft  gefunden  habe. 

2* 


20  Erster  Abschnitt  —  Die  Operationen.  [§.  9. 

kaum  yermeiden),  unbranchbar  seien.  Ich  habe  yiele  derartige  Ge- 
wichte nachgewogen  und  dieselben  unter  einander  noch  in  dersel- 
ben Uebereinstimmung  gefunden  wie  vorher.  Der  Ueberzug,  der 
das  AngelaufeDsein  bedingt,  ist  so  unendlich  dünn,  dass  die  dadurch 
verursachte  Gewichtsdifferenz  selbst  auf  sehr  feinen  Wagen  noch 
nicht  merklich  ist.  —  Sehr  zweckmässig  ist  es,  die  Messinggewichte 
vor  dem  letzten  Justiren  galvanisch  zu  vergolden. 
Die  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  uebereinstimmung  unter  ein« 
ander  wird  gar  häufig  in  falscher  Weise  vorgenommen.  Nur  folgender- 
maassen  erlangt  man  das  gewünschte  Resultat: 

Man  legt  auf  die  eine  Schale  einer  fein  ziehenden  Wage  1  Grm.  und 
bringt  die  Wage  durch  Auflegen  einer  beliebigen  Tara  (Messingblech« 
zuletzt  Stanniol,  —  nicht  Papier,  was  Feuchtigkeit  anzieht),  völlig  ins 
Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  das  Gramm  weg,  vertauscht  es  zuerst 
mit  den  anderen  Grammstücken  ,  dann  mit  derselben  Gewichtsgrösse  in 
kleinen  Gewichten,  und  beobachtet  jedesmal,  ob  die  Wage  einen  Ausschlag 
gibt  und  welchen.  In  gleicher  Weise  vergleicht  man  sodann,  ob  das 
Zweigrammstück  so  viel  wiegt  als  zwei  einzelne  Gramme,  das  Fünfgramm- 
stück so  viel  als  die  drei  einzelnen  Gramme  und  das  Zweigrammstücki 
das  Zehngrammstück  soviel  als  10  Gramme  in  kleinem  Gewicht  u.  s.  w. — 
Soll  das  Gewicht  brauchbar  sein,  so  dürfen  sich  bei  den  kleineren  Ge- 
wichten auf  einer  ^/lo  Milligramm  ausschlagenden  Wage  gar  keine  Dif- 
ferenzen zeigen ;  bei  Yergleichung  der  grösseren  Gewichte  mit  allen  klei- 
neren mögen  Differenzen  von  Vio  bis  Vio  Milligramm  eher  übersehen 
werden.  Stellt  man  seine  Anforderungen  höher,  so  muss  man  sich  die 
Mühe  nehmen,  die  Gewichte  selbst  zu  jiistiren;  denn  die  aus  den  Werk- 
stätten selbst  sehr  renommirter  Mechaniker  hervorgehenden  Gewichte 
werden  alsdann  selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  darauf  aufmerk- 
sam, dass  man  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  unterlassen  darf,  wenn 
sie  auch  aus  einer  berühmten  Werkstätte  hervorgegangen  sind.  Die  Er- 
fahrung hat  mich  gelehrt,  dass  man  auch  unter  solchen  oft  ziemlich  unge- 
naue, ja  völlig  unbrauchbare  findet.  —  Beim  Ankauf  wahrhaft  guter  Ge- 
wichte lasse  man  sich  durch  den  Preis,  wenn  er  auch  hoch  ist,  nicht  zu- 
rückschrecken, denn  gute  Gewichte  sind  viel,  ungenaue  nichts  werth*). 

§.9. 
c.  Das  Wägen. 

Es  wird  unten  von  den  besonderen  Methoden  gesprochen  werden, 
welche  beim  Abwägen  verschiedenartiger  Substanzen  zu  befolgen  sind; 
hier  handeln  wir  nur  von  dem  Wägen  als  solchem. 

Man  kann  zwei  verschiedene  Methoden  anwenden,  um  das  Gewicht 


*)  Vergl.  hierzu:  W.  Crookes,  über  die  Adjustirung  chemischer  Gewichte 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  G.  431)  nnd  K.  L.  Bauer,  über  die  Reduction  feiner 
Gewichtssätze  (ebendascibst  8.  390). 
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eines  Körpers  su  bestimmen;  die  eine  könnte  man  directe  Wftgung  nen- 
nen, die  andere  heisst  Wägang  durch  Substitution. 

Bei  der  directen  Wägung  kommt  die  Substanz  auf  die  eine  Wag- 
schale zu  liisgen,  das  Gewicht  auf  die  andere;  es  ist  dabei  mancherlei  zu 
beobachten.  , 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  völlig  gleich  sind, 
so  ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei  verschiedenen,  zu  einem 
Versuch  gehörigen  Wäguiigen  die  Substanz  legt.  Man  kann  sie  jetzt  auf 
der  rechten,  dann  auf  der  linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil.  Ist  aber 
eine  oder  die  andere  der  angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  muss 
die  Substanz  immer  auf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn  man  richtig 
wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Gramm  einer  Substanz  abwägen 
und  dieselbe  dann  in  zwei  gleiche  Theile  theilen.  Unsere  Wage  aber  sei 
zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ungleicharmig,  so  zwar,  dass  der  linke  Schen- 
kel 99  Millimeter,  der  rechte  100  Millimeter  lang  sei.  Wir  legen  zuerst 
auf  die  linke  Schale  ein  Grammgewicht  und  bringen  dann  auf  die  rechte 
Schale  Substanz  bis  zum  Gleichgewicht. 

Nach  dem  Satze:  „am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichgewicht,  wenn 
die  Producte  derselben  in  ihre  Entfernungen  vom  Unterstützungspunkte 
gleich  sind,"  haben  wir  demnach  auf  der  rechten  Schale  0,99  Gramm  Sub- 
stanz, denn  99  .  1,00  =  100  .  0,99. 

Wenn  wir  nun,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  linke  Schale 
0,5  Grm.  legen  und  von  der  auf  der  rechten  befindlichen  Substanz  bis 
zum  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf  0,495,  und  ebensoviel 
haben  wir  weggenommen,  das  heisst  mit  anderen  Worten ,  wir  haben  un- 
seren Zweck  in  Bezug  auf  relative  Gewichtsgrössen  vollkommen  erreicht, 
und  dass  es  auf  absolute  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  in  der  Regel 
nicht  ankommt,  haben  wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir  aber,  um 
die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  0,5  Grm.  und  brächten  von 
den  0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  auf  die  linke  bis  zum  Gleich- 
gewicht, so  hätten  wir  darauf  0,505  Grm.;  denn 

100  .  0,500  =  99  .  0,505. 
Wir  hätten  also  0,505  —  0,495,  d.  i.  0,010  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  Wage  gleicharmig,  aber  nicht  genau  im  Gleichgewicht 
ist,  so  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig  abgewogen  wer- 
den, wenn  man  dieselbe  in  einem  Gefösse  wägt  (siehe  §.  10.  6).  Dass 
man  hierbei  die  Grewichte  immer  auf  dieselbe  Schale  legen  müsse,  und 
dass  die  Differenz  der  Schalen  sich  während  einer  Ytrsuchsreihe  nicht 
ändern  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

Aus  dem  Gesagten  ergeben  sich  zwei  Regeln: 

1)  Man  gewöhne  sich  daran,   die  Substanz   beim  Wägen  immer  auf 
dieselbe  Schale,  und  zwar  am  bequemsten  auf  die  linke,  zu  legen. 

2)  Es  ist,  wenn  man   eine  Wage  zum  alleinigen  Gebrauch   hat  und 
demnach  sicher  sein  kann,  dass  sich  während  der  Dauer  einer  Ana- 
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lyse  in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert,  nicht  nothwendig,  sie  am 
Anfang  genau  ins  Gleichgewicht  zu  bringen;  während  dies  ohne 
Widerrede  geschehen  muss,  wenn  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand der  Wage  dadurch,  dass  Viele  daran  wägen,  eine  Verände- 
rung vorgehen  kann. 

Nicht  allein  relativ,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägungen  erhält 
man  durch  die  Substitut ions wägung.  Es  ist  hierbei  völlig  gleichgül- 
tig, ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht,  ebenso  ab  die  Schalen 
gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszuführen,  bringt  man  das  Abzuwägende,  sagen  wir  einen 
Platintiegel,  auf  die  eine  Schale,  auf  die  andere  eine  beliebige  Tara  bis 
zum  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  den  Tiegel  weg  und  legt 
an  seine  Stelle  Gewichte  bis  zum  Gleichgewicht.  Man  ersieht  auf  den 
ersten  Blick,  dass  die  aufgelegten  Gewichte  jedenfalls  das  wirkliche  Ge^ 
wicht  des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.  Bei  Wägungen,  die 
eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomgewichts- 
bestimmungen, bedient  man  sich  immer  dieser  Methode.  Ihre  Ausführung 
kann  man  abkürzen ,  wenn  man  sich  eine  ihrem  Wirkungswerthe  auf  der 
einen,  sagen  wir  der  rechten.  Schale  nach  genau  bekannte  Tara  für  die 
linke  hält,  welche  schwerer  ist  als  die  abzuwägende  Substanz.  Man  er- 
sieht leicht,  dass  man  durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum  Gleich- 
gewicht zu  legenden  Gewichte  von  dem  bekannten  Gewicht  der  Tara  die 
absolute  Gewichtsgrösse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine  Wägung  er- 
fährt. Denken  wir  uns  z.  B.  die  linke  Schale  mit  einer  solchen  Tara  be- 
lastet, welche  völliges  Gleichgewicht  herstellt,  wenn  auf  die  rechte 
50  Grm.  gelegt  werden.  Wir  bringen  auf  diese  einen  Platintiegel  und 
legen  Gewichte  zu  bis  zum  Gleichgewicht,  beispielsweise  10  Grm.  — 
Tiegel  und  Gewichte  sind  also  dann  genau  gleich  50  Grm.  und  der  Tie- 
gel wiegt  50  —  10,  d.  i.  40  Grm. 

§.  10. 

Als  wohl  zu  beachtende  Regeln  beimWägen  erwähne  ich  folgende: 

1)  Die  Wage  ist  in  einem  trockenen,  gegen  Säuredämpfe  u.  dergl.  ge- 
schützten Baume,  welcher  wo  möglich  directer  Sonnenbestrahlung 
nicht  ausgesetzt  ist,  auf  vollkommen  fester  Grundlage  in  der  "Weise 
aufzustellen,  dass  das  neben  ihrer  Säule  angebrachte  Pendel  senkrecht 
hängt  Wird  das  Zimmer  geheizt,  so  muss  sich  die  Wage  genügend 
weit  vom  Ofen  befinden,  damit  nicht  ein  Theil  derselben  wärmer 
werde  als  der  andere. 

2)  Wenn  man  bei  dem  Auflegen  der  Gewichte  das  Ziel  schnell  und 
sicher  erreichen  will,  muss  man  dabei  nicht  bald  ein  grosses,  bald 
ein  kleines  Gewicht  probiren,  sondern  streng  systematisch  verfah- 
ren, so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht  in  immer  engeren  Gren- 
zen kennen  lerat,  bis  man  es  zuletzt  genau  hat.  Ein  Tiegel  wiegt 
z.  B.  6,627  Grm.     Wir  legen  auf  die  andere  Schale  10  Grm.     Es 
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ist  zu  viel,  die  nachfolgende  Grösse  5  Grm.  ist  tu  wenig,  jetzt 
7  Grm.  zn  viel,  dann  6  Grm.  zu  wenig,  6,5  zu  wenig,  6,7  zu  viel, 
6,6  zu  wenig,  6,65  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625  zu 
wenig,  6,627  recht.  Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen, 
einen  möglichst  complicirten  Fall  gewählt;  ich  kann  aber  bestimmt 
versichern,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewichtauflegens  im 
Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wägt,  als  wenn  man  ohne  Regel 
probirt.  Zu  einer  Wägung  bis  auf  Vio  Milligramm  genau  braucht 
man  nach  diesem  Verfahren  auf  einer  nicht  allzu  langsam  schwin- 
genden Wage  bei  einiger  Uebung  nie  länger  als  ein  paar  Minuten. 

3)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und  fordern- 
der, die  Milligramme  und  deren  Bruchtheile  durch  ein  an,  beziehungs- 
weise zwischen  den  Theilstrichen  des  Wagbalkens  aufzuhängendes 
Centigrammhäkchen,  als  durch  unmittelbares  Auflegen  von  Milligramm- 
gewichten zu  bestimmen  (vergl.  §.  6.  6). 

4)  Beim  Aufschreiben  der  Gewichte  kann  man  nicht  vorsichtig  genug 
sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Aufschreibung  zuerst  nach  den  Lücken 
im  Gewichtskästchen  vorzunehmen  und  sie  sodann  beim  Abnehmen 
der  Gewichte  von  der  Wage  und  Einlegen  ins  Kästchen  zu  contro- 
liren.  —  Beim  Aufschreiben  gewöhne  man  sich  von  vornherein 
daran,  die  Zahlen  so  zu  setzen,  dass  die  untere  von  der  oberen  ab- 
gezogen wird,  nicht  umgekehrt.  Also  z.  B.  Tiegel  ^  Substanz  in 
die  obere,  Tiegel  leer  in  die  untere  Linie. 

5)  An  der  Wage  darf  nie  irgend  eine  Veränderung  (Darauflegen  des 
zu  Wägenden,  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Gewichten)  vorge- 
nommen werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;  im  anderen  Falle  würde 
sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 

6)  Eine  Substanz  darf  nie,  es  müsste  denn  ein  Stückchen  Metall  oder 
dergleichen  sein,  unmittelbar  auf  die  Wage  gelegt  werden,  sondern 
alles  Abwägen  geschieht  in  passenden  Gefässen  von  Platin,  Silber, 
Glas,  Porzellan  etc.,  nie  auf  Papier  oder  einer  Karte,  da  diese  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr  Gewicht  fortwährend  verändern.  — 
Die  gewöhnlichste  Methode  des  Abwägens  besteht  darin,  dass  man 
zuerst  den  Tiegel,  überhaupt  das  Gefäss,  wägt,  dann  die  Substanz 
in  denselben  bringt,  wieder  wägt,  und  das  erste  Gewicht  von  dem 
letzten  abzieht.  In  manchen  Fällen,  namentlich  wenn  man  mehrere 
Portionen  von  einer  und  derselben  Substanz  abzuwägen  hat,  be- 
stimmt man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefasses  sammt  der  Substanz, 
schüttet  dann  von  derselben  eine  gewisse  Portion  heraus,  wägt 
wieder  und  findet  so  das  Gewicht  des  Herausgeschütteten  als  Ge- 
wichtsabnahme. 

7)  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  müs- 
sen immer  in  verschlossenen  Gefassen  (in  einem  bedeckten  Tiegel, 
zwischen  zwei  Uhrgläsern,  in   einem  verstopften  Glasröhrchen)  ab* 
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gewogen  werden.     Flüssigkeiten  wägt  man  in  mit  Glasstöpseln  ver- 
schlossenen FlSschchen. 

8)  Ein  Oefäss  darf  niemals  gewogen  werden,  wenn  es  noch  warm  ist, 
weil  es  in  dem  Falle  immer  und  zwar  aus  zwei  Gründen  zu  leicht 
wiegt.  Einmal  nämlich  verdichtet  jeder  Körper  auf  seiner  Ober- 
fläche eine  gewisse  Portion  Luft  und  Feuchtigkeit,  deren  Menge 
abhängig  ist  von  der  Temperatur  und  dem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft,  wie  auch  von  der  Temperatur  des  Körpers  selbst.  Hat 
man  nun  einen  Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen,  wägt  ihn  später 
mit  Substanz  warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 
stanz, so  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,  weil  man  für  den  Tiegel 
zu  viel  abzieht.  —  Die  zweite  Ursache  ist  die,  dass  von  einem  war- 
men Körper  fortwährend  die  umgebende  Luft  erwärmt,  dadurch 
aber  leichter  wird  und  aufsteigt.  Indem  nun  die  kalte  Luft  nach- 
dringt, entsteht  ein  Luftstrom,  der  die  Wagschale  hebt  und  dem- 
nach leichter  erscheinen  lässt  als  sie  wirklich  ist. 

9)  Wenn  man  bedenkt,  dass,  sofern  man  an  die  beiden  Endschneiden 
einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  an  die  eine  10  Gramm 
Platin,  an  die  andere  10  Gramm  Glas  hängt  (so  dass  also  Gleich- 
gewicht stattfindet)  und  jetzt  den  Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser 
ganz  einsenkt,  alsdann  das  Gleichgewicht  nicht  bleiben  kann,  weil 
jetzt  nur  die  Dififerenz  der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Was- 
sers (welches  beim  Glas  weit  mehr  beträgt  als  beim  Platin)  als  Ge- 
wicht wirkt,  so  muss  man  einsehen,  dass  alle  Wägungen,  welche 
wir  in  der  Luft  vornehmen,  ebenfalls  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind,  sofern  die  Volumina  des  Gewogenen  und  der  Gewichtsstücke 
nicht  gleich  sind.  Dieser  Fehler  ist  aber  wegen  des  im  Yerhält- 
niss  zu  festen  Körpern  geringen  specifischen  Gewichts  der  Luft  so 
unbedeutend,  dass  er  bei  allen  gewöhnlichen  analytischen  Versuchen 
vernachlässigt  werden  kann;  bei  absolut  genauen  hingegen  bringt 
man  die  Volumina  der  Körper  mit  in  Rechnung,  addirt  das  Gewicht 
der  entsprechenden  Lufträume  zu  der  Grösse  des  Gewichts  und  des 
Gewogenen  und  reducirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum. 

§.  11.    ' 
2.    Die  Volumbestimmung. 

Gemessen  werden  bei  analytisch  •chemischen  Arbeiten  in  der  Regel 
nur  Gase  und  Flüssigkeiten.  Das  Messen  der  ersteren  ist  durch  Bunsen, 
durch  Regnault  und  Reiset,  durch  Frankland  und  Ward,  William- 
son  und  Russell  und  Andere  so  sehr  vervollkommnet  worden,  dass  seine  Ge- 
nauigkeit die  des  Wagens  erreicht.  So  genaue  Messungen  erfordern  aber 
einen  Aufwand  von  Zeit  und  Sorgfalt,  welchen  man  nur  den  feinsten 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  zuwenden  kann*). 

*)  £ine  genaue  Darstellung  von  Bunsen 's  Methode  findet  sich  im  Handworter- 
bncbe  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  II,   1053  (Artikel 
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Das  Messen  der  Flüssigkeiten  bei  Analysen  ist  zuerst  von  Des- 
croizilles  (Alkalimeter,  1806)  angewendet  worden.  Gay-Lussac  hat 
dasselbe  wesentlich  verbessert  und  bereits  auf  die  höchste  Stufe  der 
Vollkommenheit  gebracht  (Abmessen  der  Kochsalzlösung  bei  der  Silber- 
prüfung auf  nassem  Wege).  In  der  neueren  Zeit  hat  sich  namentlich 
F.  Mohr*)  mit  der  Herstellung  guter  und  bequemer  Messapparate  be- 
schäftigt und  den  bereits  üblichen  die  praktische  Quetschhahnbürette  hin- 
zugefügt. —  So  sehr  aber  auch  das  Messen  der  Flüssigkeiten  vervoll- 
kommnet worden  ist,  so  wird  es  die  Genauigkeit  des  Wagens  doch  nie 
erreichen.  Da  sich  aber  die  hieraus  ergebenden  Unrichtigkeiten  durch 
geeignete  Verdünnung  der  zu  messenden  Flüssigkeiten  meist  ganz  un- 
schädlich machen  lassen,  so  hat  sich  das  Messen  der  Flüssigkeiten  auch  bei 
den  genauesten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  volle  Geltung  erworben. 
Es  empfiehlt  sich  dem  Wägen  gegenüber  durch  grosse  Zeitersparniss. 

Die  Genauigkeit  aller  Messungen  hängt  einmal  ab  von  den  Mess- 
gefässen,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

§.  12. 
a.     Das  Messen  der  Gase. 

Zum  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer  Seite 
rund  zugeschmolzener,  graduirter  Glasröhren  von  grösserem  oder  gerin- 
gerem Inhalte. 

Man  ist  für  die  bei  Elementaranalysen  organischer  Körper,  wie  bei 
Analyse  der  atmosphärischen  Luft  für  praktische  Zwecke,  vorkommen- 
den Gasmessungen  hinlänglich  ausgerüstet,  wenn  man  Röhren  in  folgender 
Auswahl  besitzt. 

1)  Eine  150  bis  250  Gubikcentimeter  fassende  Glasglocke  von  etwa 

4  Centimeter  Durchmesser,  eingetheilt  in  Gubikcentimeter. 

Eudiometer  von  Kolbe)  und  Bd.  I,  2.  Anfl.  930.  (Artikel  Analyse,  yolametrische 
far  Gase  von  Kolbe  und  Frankland);  ferner  erschien  eine  neue  Zusammenstel- 
lung derselben  von  Bansen  selbst,  unter  dem  Titel  „Gasometrische  Methoden"  rou 
Robert  Bunsen,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  und  Sohn,  1857,  eine  willkommene 
Gabe  für  Alle,  die  sich  mit  Gasanalyse  beschäftigen  wollen.  —  Die  Methoden  der 
Gasmessung  von  Regnault  und  Reiset,  sowie  von  Frankland  und  Ward  un- 
terscheiden sich  von  der  durch  Bunsen  verbesserten  gewohnlichen  Methode  we- 
sentlich dadurch,  dass  bei  jenen  die  Messrohren  in  mit  Wasser  gefüllten  Cylindern 
stehen,  wodurch  die  Temperatur  des  Gases  in  wenigen  Minuten  auf  die  des  Wassers 
gebracht  und  somit  die  zu  einer  Gasanalyse  erforderliehe  Zeit  bedeutend  abgekürzt 
wird.  Bei  dem  Frankland- Ward'scheu  Apparate  ist  die  Bestimmung  der  Gasvo- 
lamina  auch  unabhängig  vom  Druck  der  Atmosphäre.  —  Beide  Methoden  erfordern 
natürlich  complicirtere  und  kostspieligere  Apparate.  Dieselben  sind  abgebildet  und  ge- 
nau beschrieben  in  dem  bereits  citirten  Artikel  des  Handwörterbuchs  von  Fr  an  kl  and. 
Der  gasometrische  Apparat  von  Williamson  und  W.  J.  Russell  findet  sich  be- 
schrieben Journ.  of  the  ehem.  soc.  17.  238  und  die  Modification  desselben  von 
W.  J.  Russell  ebendaselbst  [II]  6.  128,  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  454. 

*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  von  Dr.  Fr.  Mohr,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg 
und  Sohn,  1855.    Dritte  Aufl.  ebendaselbst  1870. 
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2)  Fönf  bis  sechs  Glasröhren  von   30  bis  40  Gnbikcentimeter  Inhalt 

and  etwa  12  bis  15  Millimeter  Durchmesser  im  Lichten,  eingetheilt 

in  Vö  Cubikcentimeter. 

Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht  zu 
gering,  sonst  zerbrechen  sie,  namentlich  bei  Messungen  über  Quecksilber, 
leicht.     Sie  betrage  bei  1)  etwa  3  Millimeter,  bei  2)  etwa  2  Millimeter. 

Die  Hauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dass  sie  vollkommen 
richtig  eingetheilt  sind;  denn  hiervon  ist  die  Genauigkeit  der  Resultate 
unmittelbar  abhängig. 

Ich  unterlasse  es  zu  beschreiben,  in  welcher  Weise  man  sich  geeig- 
nete Röhren  selbst  kalibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzeiius'  „Lehrbuch 
der  Chemie"  4.  Aufl.  Bd.  10.  Artikel  Messen,  sowie  Faraday's  „Chemi- 
sche Manipulationen",  Artikel  Hohlmaasse,  verweise,  und  gehe  gleich  zu 
der  Prüfung  der  Messröhren  über. 

Bei  einer  solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betracht  zu  ziehen. 

1)  Stimmen  die  Grade  einer  Röhre  unter  einander  überein? 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzelnen  Röhre  mit  denen  der  anderen 
überein  ? 

3)  Stimmen  die  Volumina,  welche  durch  die  Grade  ausgedrückt  wer- 
den, mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  durch  folgende  Versuche  beatotwortet. 

a.  Man  bringt  die  Röhre  in  senkrechte  Lage,  giesst  genau  abgemessene 
kleine  Quecksilbermengen  ein,  bis  zuletzt  die  Röhre  angefüllt  ist, 
und  beobachtet  genau  (die  Regeln  beim  Ablesen  der  Grade  siehe 
unten),  ob  die  Graduirnng  den  eingegossenen  gleichen  Quecksilber- 
räumen proportional  ist.  —  Zum  Abmessen  bedient  man  sich  eines 
an  einem  Ende  zugeschmolzenen,  am  anderen  wohl  abgeschliffenen 
Glasröhrchens.  Man  füllt  es  durch  Eintauchen  unter  Quecksilber 
mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftbläschen  darin  bleiben,  zumüeber- 
fliessen,  und  entfernt  den  Ueberschuss  durch  Auflegen  und  Andrücken 
einer  kleinen  Glasplatte*). 

b.  Man  misst  in  einer  der  engen  Röhren  nach  einander  verschiedene 
Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giesst  sie  in  die  anderen  Röhren 
und  beobachtet,  ob  der  durch  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  erfüllt 
werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Theilstriche  übereinstimmend 
angezeigt  wird. 

Zeigen  sich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie  zu  allen 
Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschiedener  Gase  be- 
stimmt werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will  man  sie  aber  bei  Ver- 
suchen gebrauchen,  bei  denen  aus  dem  Volumen  eines  Gases  dessen  Ge- 
wicht berechnet  werden  soll,  so  muss  noch  die  obige  Frage  3)  beantwor- 
tet werden.     Zu  diesem  Behufe  füllt  man 

*)  Da  man  hierbei  Erwärmung  des  Metalles  zu  vermeiden  Int,  so  ist  es  zweck- 
mässig, das  Röbrchen  nicht  mit  der  Hand  in  das  Quecksilber  einzutauchen,  sondern 
es  in  einen  kleinen  hölzernen  Halter  einzuspannen. 
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c.  die  leer  gewogene  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstrich  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  +  17,5®  G.  =  14®  ß.  und  bestimmt  dessen 
Gewicht.  ^ 

Stimmen  die  Röhren  mit  den  Gewichten  überein,  so  müssen  je  lOOGC. 
Waßser  von  17,5®G.  99,78  Gramm  wiegen*).  Stimmen  sie  nicht  überein, 
gleichgültig  ob  den  Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit 
za  Gmnde  liegt,  so  müßsen  die  bei  Analysen  erhaltenen  Maasse  nach  dem 
gefundenen  Verhältnisse  reducirt  werden,  bevor  man  das  Volumen  des 
Gases  auf  Gewicht  berechnet.     Hätten   z.  B.  100  ZQ,  100  Gramm  gewo- 


Fig.  3. 


Fig. 
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gen,  so  sind  —  angenommen  die  Gewichte  seien  rich- 
tig —  die  GG.  der  Messröhre  zu  gross  und  man  hat,  um 
z.  B.  100  derselben  auf  richtige  GG.  umzurechnen,  den 
Ansatz  zu  machen 

99,78  ;  100  =  100  :  x. 
Für  eigentliche  Gasanalysen  bedarf  man  vor 
Allem,  wenn  man  solche  nach  Bunsen's  ]^ethoden  (die 
sich  durch  Genauigkeit  und  Einfachheit  auszeichnen) 
ausführen  will,  eines  geeigneten  Eudiometers.  Bun« 
sen's  Eudiometer,  Fig.  3,  ist  eine  500  bis  600  Milli- 
meter lange  Glasröhre  von  möglichst  gleicher  Weite, 
deren  innerer  Durchmesser  20  Millimeter  beträgt;  die 
Dicke  des  Glases  überschreitet  nicht  2  Millimeter.  Am 
oberen  zugeschmolzenen  Ende  befinden  sich  in  zwei  ein- 
ander gegenüberstehenden  Punkten  feine  eingeschmol- 
zene Platindrähte,  welche  inwendig  so  umgebogen  sind, 
dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand  des  Eudiometers  an- 
legen, und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  1 — 2  Milli- 
meter einander  nähern. 

Diese  Röhre  ist  mit  einer  Millimetereintheilung 
versehen,  welche  dei*se]ben  mittelst  einer  sinnreich  con- 
struirten  Theilmaschine  gegeben  wird.  Welchen  Raum- 
theilen  die  einzelnen  Theilstriche  entsprechen,  wird  als- 
dann durch  Einmessen  gleicher  Quecksilbervolumina  be- 
stimmt und  auf  einer  Tabelle  notirt.  —  Diese  Einrich- 
tung der  Messgefasse  ist  unstreitig  die  genaueste. 

Ausser  diesem  grösseren   Eudiometer  bedarf  man 
noch- einer  kürzeren,  ebenfalls  mit  Millimetereintheilung 
versehenen,  am  unteren  Ende  etwas  umgebogenen  Mess- 
Ibre  Länge  betrage  250  Millimeter,  ihr  innerer  Durch- 
messer 20,  die  Glasdicke  2  Millimeter. 

Die  Bunsen'sche  Methode  der  Gasanalyse  erfordert  ein  nach  Norden 
gelegenes  Laboratorium  mit  gleichföinniger  Temperatur  und  nimmt  wegen 
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röhre,  Fig.  4. 


*)  Man  beachte,  dass  ein  Gramm  gleich   dem  Gewichte  eines  Cabikcentimcters 
Wasser  in»  luftleeren  Raum  bei  -f-  49  C,  ist. 
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der  langsamen  Abkühlung  der  zu  messenden  Gase  ziemlich  viel  Zeit  in 
Anspruch.  Um  dieselbe  auch  Solchen  zugänglich  zu  machen,  welchen  ein 
geeignetes  Gaslaboratorium  nicht  zu  Gebote  steht,  und  um  das  Yer&hren 
abzukürzen,  räth  0.  Eersten*)  das  Bunsen'sche  Eudiometer  mit  einem 
Schrauben  verschluss  zu  versehen,  wie  er  beim  Bunsen' sehen  Absorptio« 
meterrohre  angewandt  wird**""),  und  dann  die  Ablesung  nach  Einsenken 
des  Eudiometers  in  Wasser  vorzunehmen.  —  Der-  gleiche  Zweck  wird  auf 
eine  andere  Art  bei  dem  von  J.  F.  Gooke  empfohlenen  Eudiometer 
erreicht***). 

Beim  Messen  der  Gase  kommen  folgende  Funkte  in  Be- 
tracht: 

1)  Richtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des  Gases;  3)  der  Druck, 
unter  dem  es  sich  befindet;  4)  der  Umstand,  ob  es  trocken  oder  feucht  ist. 
Die  drei  letzten  Funkte  verstehen  sich  leicht,  wenn  man  sich  erinnert, 
dass  eine  und  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  Gases  durch  eine  Verände- 
rung der  Temperatur,  durch  veränderten  Druck,  wie  durch  geringere  oder 
grössere  Tension  beigemischten  Wasserdampfes  eine  bedeutende  Yolum- 
veränderung  erleidet. 

§.  13. 

1)     Richtiges  Ablesen» 

Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Röhre  schüttet,  so  steht  es  darin,  sei- 
ner Cohäsion  halber,  mit  einer  convexen  Oberfläche;  am  auffallendsten 
ist  dies  bei  engen  Röhren.  —  Wasser  hingegen  zeigt  eine  concave  Ober- 
fläche, indem  es  sich  an  den  Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht.  Diese 
beiden  Umstände  erschweren  das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen  Verhält- 
nissen bringt  man  dabei  die  Röhre  in  senkrechte  Lage  und  das  Auge  mit 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Ersteres  wird  erreicht,  in- 
dem man  nach  zwei  in  einiger  Entfernung  vom  Gylinder,  sowie  in  gehö- 
rigem Abstände  von  einander  aufgehängten  Lothen,  oder  nach  so  gelege- 
nen senkrechten  Thür-  oder  Fensterkanten  visirt;  Letzteres,  indem  man 
dem  Gesichte  gegenüber  einen  Spiegelstreifen  fest  an  das  Rohr  anlegt 
und  genau  über  die  Fläche  der  Flüssigkeit  den  Mittelpunkt  des  Auges  im 
Spiegel  fixirt.  Hat  so  das  Auge  die  richtige  Stellung  angenommen,  so 
wird  der  Spiegel  entfernt  und  abgelesen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  gewöhnlich  von  einem 
in  verticaler  Richtung  beweglichen,  horizontal  gerichteten  Fernrohre  Ge- 
brauch, welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  aufge- 
stellt ist     Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,  dass  sich  die 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  281. 
**)  Bunsen,  Gasometr.  Meth.  S.  147. 
♦**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  SQ, 
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Abknuigeii  durch  du  Fernrohr  mit  viel  grOBBorcff  Leichtigkeit  ausfahren 
lusan,  bei  Messung  von  Oasen  den  grosBen  Vortbeil,  daea  der  Beobachter 
lieh  in  weiterer  Entfernung  von  diesen  befindet  und  somit  nioht  wie  bei 
der  Spiegelableiang  eine  Ausdehnung  der  Qaee  durch  seine  N&he  im  be- 
fOrchten  hat. 

Liest  man  Aber  Wasser  ab,  so  hat  man  die  Mitte  der  durch  das  am 
Glue  sich  hinaufziehende  Wasser  gebildeten  dunklen  Zone  als  wirkliche 
Oberflfiche  anzunehmen,  —  bei  Quecksilber  hingegen  die  Ebene,  welche 
switcben  dem  Scheitelpunkt  der  convexen  Oberflfiche  nnd  den  Fnnkten, 
u  denen  sie  das  Glas  berührt,  in  der  Hitte  liegt  Eh  können  jedoch  so 
nur  ann&hemde  Resultate  erbalten  werden. 

Wirklich  genaue  Ablesungen  lassen  sich  Ober  Wasser  und  anderen 
im  Glas  benetzenden  FlOaeigkeiten  gor  nicht  angMiren,  wohl  aber  ttber 
QiMcktilber,  wenn  man  den  Fehler  des  Menisous  bestimmt  und  beim 
Ablesen  aber  die  Kuppe  des  Quecksilbers  visirt.  —  Die  Bestimmung  des 
Fehlers  geschieht  ein>  f^r  allemal  fOr  jede  Messröhre,  indem  man  sie  sum 
Theil  mit  Quecksilber  fallt  nnd  dessen  Stand  Über  die  Kuppe  hin  abliest 
Hu  giesst  alsdann  einige  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  darauf,  wo- 
durch sogleich  die  Convezität  aufgehoben  wird,  beobachtet  wieder  und 
findet  ao  die  BifFereni.  Da  beim  Kalibriren  die  Röhre  anürecht,  beim 
Heswu  von  Gasen  verkehrt  steht,  so  ma»s  jedem  beobachteten  Gasrolu- 
UHi  der   doppelte  Betrag  der  beobachteten  Differenz  zugezahlt  werden. 

Das  bei  Gasmessungen  anzuwendende  Quecksilber  muss  rein,  nament- 
lich von  Blei  nnd  Zinn,  welche  ihm  die  Eigenschaft  ertheilen,  an  Glas 
n  tdhiriren,  möglichst  frei  sein.  Sind  dieselben  zugegen,  so  entfernt 
Bin  ne  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  Quecksilber  in  einer  flachen 
Schale  mit  verdflnnter  Salpetersäure  äbergiesst  nnd  unter  häufigem  Um- 
rftben  einen  Tag  lang  damit  in  Be- 
rthnmg  1^~*      ^-  «»-'■  ■■    -    -  ^'«  ^■ 

befreit  mi 
durch  ein 

Als   ] 
tweckmbi 
tfniirle. 
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Fig.  6.  Fig.  7. 


350  Millimeter  lang,  80  —  86  Millimeter  breit;  die  in  dasselbe  einge- 
stemmte Höhlung  ist  240  —  250  Millimeter  lang,  50  Millimeter  breit 
und  ebenso  tief.  Die  Bodenfläche  des  hohlen  Raumes  ist  rund,  mit  Aus- 
nahme eines  Stückes  an  einem  Ende,  wo  eine  32  Millimeter  breite  und 
60  Millimeter  lange  Fläche  vollkommen  eben  ist.  Auf  diese  ist  eine 
3  Millimeter  dicke  Platte  von  vulkanisirtem  Kautschuk  fest  aufgekittet. 
An  Ä  sind  zwei  Endstücke  B  B,  19  Millimeter  dick,  100  —  110  MilU- 
meter  breit  und  150  —  155  Millimeter  hoch,  innigst  befestigt,  welche  un- 
ten als  Stützen  für  A^  und  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren 
Wanne  dienen,  deren  Seiten  wände  von  den  starken  in  A  und  BB  fest 
eingekitteten  Glasscheiben  CG  gebildet  werden.  Die  Glasscheiben  sind 
310  —  320  Millimeter  lang  und  55  Millimeter  hoch;  sie  sind  schwach  ge- 
neigt, so  dass  sie  an  der  unteren  Kante  67  —  70  Millimeter,  an  der  obe- 
ren 85  Millimeter  auseinanderstehen.  Die  Wanne  steht  auf  dem  hölzernen 
Gestell  DD  und  ist  darauf  durch  die  Holzstreifen  ee  befestigt.  Eine  ver- 
ticale  Säule  Fj,  die  auf  D  geschraubt  ist,  trägt  die  geneigte,  mit  Filz 
ausgekleidete  Binne  Q  und  dient  zur  Unterstützung  der  Messröhre  wäh- 
rend des  Einleitens  von  Gasen  etc.  —  h  ist  ein  run- 
der geneigter  Ausschnitt  in  B,  der  zum  bequemen 
Anlegen  der  Röhre  dient;  i  ist  ein  Einschnitt,  in 
welchem  das  untere  Ende  der  Messröhren  so  auf- 
liegt, dass  es  nicht  in  den  tieferen  Theil  der  Wanne 
fallen  kann.  Zum  Gebrauch  wird  die  Wanne  bis 
auf  einen  Zoll  vom  oberen  Rande  der  Glasplatten 
C  G  mit  Quecksilber  gefüllt,  wozu  ungefähr  30  — 
35  Pfund  erforderlich  sind.  -~  Damit  das  Queck« 
Silber  an  den  Holzwänden  adharirt,  reibt  man  letz- 
tere zuerst  feucht  und  dann  trocken  mit  Quecksil- 
ber und  Sublimatauflösung  ab.  Um  Gase  übei-zu- 
füUen,  die  in  grösseren  Arzneiflaschen  aufgefangen 
sind,  bedient  man  sich  einer  ähnlichen,  aber  grös- 
seren Wanne.  (Frankland  a.  a.  O.S.  940,  Bun- 
sen  a.  a.  0.  S.  36.) 

Soll  endlich  das  Volumen  eines  über  Queck- 
silber aufgefangenen  Gases  richtig  bestimmt  wer- 
den, so  ist  vor  Allem  erforderlich,  dass  das  Rohr 
erst  vollkommen  und  mit  Ausschluss  aller  Luft- 
blasen mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  ehe  man  das  Gas 
in  dasselbe  bringt.  Zu  dem  Ende  reinigt  und 
trocknet  man  die  mit  Wasser  ausgespülte  Röhre 
mit  Fliesspapier  vermittelst  eines  hölzernen  Stabes, 
Fig.  6,  dessen  oberes  Ende  mit  10  bis  20  etwas 
hervorragenden,  zum  Festhalten  einer  Papierum- 
wickelung  dienenden  Drahtstiftchen  versehen  ist. 
Man  achte  darauf,  dass  keine  Papierfaserchen  zu- 
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rückbleiben.  Das  Füllen  mit  Quecksilber  geschieht  mit  Hülfe  des  Trich- 
ters Fig.  7,  welcher  mit  Quecksilber  gefüllt  erhalten  und  dessen  langer, 
mit  enger  Ausflussöffnung  versehener  Stiel  bis  auf  den  Boden  der  zu  fal- 
lenden Röhre  gesenkt  mrä.  Das  so  von  unten  einfliessende  Metall  legt 
sich  spiegelblank  an  die  Glaswände  an  (Bunsen  a.  a.  0.  S.  38).  In  Er- 
mangelung eines  Trichters,  wie  ihn  die  Abbildung  zeigt,  schmilzt  man  an 
eine  unten  verengte  Glasröhre  oben  einen  kleinen  Trichter  an. 

§.  14. 

2.  Einfluss  der  Temperatur.  Die  Temperatur  zu  messender 
Gase  bestimmt  man  entweder,  indem  man  sie  auf  gleichen  Wärmegrad 
mit  der  Sperrflüssigkeit  oder,  bei  zugeschraubtem  Eudiometer,  mit  dem 
Wasser  bringt,  welches  in  dem  zum  Abkühlen  der  Röhre  bestimmten  wei- 
ten Glascylinder  sich  befindet,  und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  misst, 
oder  indem  man  ein  empfindliches  Thermometer  neben  dem  zu  messen- 
den Gase  aufhängt  und  dessen  Stand  beobachtet. 

Gestatten  es  die  Gefässe,  dass  man  die  Messröhre  ganz  in  eine  Flüs- 
sigkeit untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  übereinstimmende  Temperatur 
am  leichtesten  und  schnellsten  hergestellt;  im  anderen  Falle  muss  man 
nach  jeder  vorgenommenen  Manipulation  eine  halbe,  und  nach  mit  starker 
Erwärmung  verbundenen  Operationen  eine  ganze  Stunde  warten,  ehe 
man  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Messröhre  und  im  Thermometer 
beobachtet 

Man  hat  femer  darauf  zu  achten,  dass  das  auf  gleiche  Temperatur 
gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  ausgedehnt  werde.  Man  ver- 
meide daher  alle  in  dieser  Beziehung  schädlichen  Einflüsse  und  umfasse 
namentlich  die  Röhre  (etwa  beim  Niederdrücken  in  der  Sperrflüssigkeit) 
nicht  mit  der  warmen  Hand,  sondern  bediene  sich  hierzu  nöthigenfalls 
einer  hölzernen  Klammer. 

Da  überhaupt  in  dem  Locale,  in  welchem  Gasanalysen  vorgenommen 
werden  sollen,  wegen  der  Nothwendigkeit,  das  Gas  und  die  umgebende 
Luft  auf  gleichen  Wärmegrad  zu  bringen,  jeder  rasche  Temperaturwech- 
sel  nacht  heilig  ist,  so  wähle  man  für  Gasanalysen  ein  nach  Norden  gele- 
genes und  gegen  Sonneneinwirkung  möglichst  geschütztes  Zimmer. 

§.15. 

3.  Einfluss  des  Druckes.  Wenn  ein  Gas  durch  eine  Flüssigkeit 
abgesperrt  ist,  und  das  Niveau  dieser  ist  in  der  Röhre  und  ausser  dersel- 
ben gleich,  so  befindet  sich  das  Gas  bloss  unter  dem  herrschenden  Druck 
der  Atmosphäre.  Derselbe  wird  demnach  durch  Ablesen  des  Barometer- 
standes geradezu  gefunden.  Steht  hingegen  die  Sperrflüssigkeit  in  der 
Röhre  höher  als  ausserhalb,  so  ist  das  Gas  unter  geringerem,  steht  sie 
tiefer,  unter  grösserem  Druck,  als  dem  der  herrschenden  Atmosphäre. 
Der  letztere  Umstand  lässt  sich  durch  Heben  der  Röhre  immer,  der  erstere 
jedoch  durch  Senken  derselben  nur  dann  beseitigen,  wenn  die  die  Sperr- 
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äüssigkeit  entbftitenda  Wanne  die  geeignete  Tiefe  hat.     Operirt  man  flb^ 
Wasser,    so  läset  sich  der  genannte    '^leichgewiebtszustand    meist  ofaae 
Schwierigkeit  berBtellen;  ist  aber  das  Gas  durch  Quecksilber  abgesperrt,  so 
ist  dies  namentlich  bei  weiten  Röhren  sehr  häufig  nicht  wohl  möglich  (Fig.  8)- 
In    diesem    Falle    befindet 
sich  das  Gas  unter  dem  Drucke 
der     Atmosphäre     minus     dem 
Drucke    einer    Quecksilbersäule 
von    der  LBnge  der   Linie   ab. 
Mau  findet  denselben  demnach, 
indem  man  die  Länge  der  Linie 
ab  möglichst  genau  misat  und 
Ton  dem  gefundenen  Barometer- 
stand   abzieht.       Beträgt  t.  B. 
dieser  768""°  und  ist  die  Linie 
ab^  100"°"°,   so  befindet  «ich 
das  Gas  unter  einem  wirklichen 
Drucke  von  7Ö8  —  100=658™ 
Quecksilber. 
Befindet  sich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eine   andere  Flfls- 
sigkeit,  z.  B.  Kalilauge,  so  veriährt  man  in  der  Regel  so,  als  ob  dies  nicht 
der  Fall  wäre,  indem  man  entweder  das  Quecksilber  innen  und  aussen 
gleichstellt,  oder  die    Differenz   der  Quecksilberoberflächen   misit.       Der 
Druck  der  Wasser-  etc.  Säule  ist  meist  so  unbedeutend,  dass  er  Temach- 
läsaigt  werden  kann.      Eigentlich  muss  er  gemessen,  nach  dem  speoif. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  auf  Q neck silberdrack  reducirtund  dieser  von  dem 
Barometerstand  abgezogen  werden.     Man  kann  aber  diese  Correction  in 
der  Regel  deshalb  sparen,  weil,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein  ganz  genanes 
Messen  unter  solchen  Verhältnissen  doch  nicht  möglieb  ist. 

§.  16. 

4.  EinflnSB  der  Fenchti  gkeit.  Wird  ein  mit  Wasserdampf 
gesättigtes  Gas  gemessen,  so  erlahrt  man  nicht  unmittelbar  sein  wahres 
Volumen,  weil  das  Waseergas  vermöge  seiner  Tension  auf  die  absper- 
rende Flüssigkeit  einen  Druck  ausübt.  Da  man  aber  die  Tension  des 
Wasserdampfes  für  die  verschiedenen  Temperaturen  kennt,  so  lässt  sich 
leicht  die  nothwendige  Correction  machen.  Dies  ist  aber  nur  dann  mög- 
lich, wenn  das  Gas  wirklich  gesättigt  ist.  Man  hat  also  bei  Qaameesun- 
gen  darauf  zu  sehen,  dass  das  Gas  entweder  mit  Wasserdampf  gesättigt 
oder  ganz  trocken  ist. 

Das  Trocknen  durch  Quecksilber  abgesperrter  Gase  bewerkstelligt 
man  mittelst  einer  an  einem  Platindrahte  befestigten  Kugel  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium.  Man  stellt  eine  solche  dar,  indem  man  den  unten 
zu  einem  Häkchen  gi-bogenen  Platindraht  in  eine  Pistolen  kugelform  Ton 
etwa  6""°  innerem  Durchmesser  schiebt  und  dann  die  Höhlung  mit  eben 
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mm  Schmelzt  erhitstem  (von  Aetskalk  freiem)  Qhlorcalciam  yoUgiesst.  — 
Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  den  angegossenen  Hals  mit  einem  Mes- 
ser. —  Soll  nun  ein  Gas  getrocknet  werden,  so  schiebt  man  die  Engel 
mit  Hülfe  des  Drahtes  durch  das  Qtiecksilber  hindurch  in  den  Gasraum, 
lässt  sie  darin  etwa  eine  Stunde  und  entfernt  sie  dann  wieder  aus  dem 
nun  völlig  trocknen  Gase.  Während  die  Kugel  im  Gasraume  ist,  muss 
sich  das  Ende  des  Drahtes  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befindeui 
sonst  findet  an  dem  vom  Quecksilber  flicht  benetzten  Drahte  unfehlbar 
Diffusion  des  abgesperrten  Gases  und  der  äusseren  Luft  statt. 

Wo  es  angeht,  ist  es  bequemer,  die  Gase  im  feuchten  Zustande  zu 
messen.  Bunsen  bewerkstelligt  die  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  dadurch, 
dass  er  ein  Wassertröpfchen  von  der  Grösse  einer  Linse,  welches  an  dem 
Ende  eines  Glasstabes  hängt,  mit  diesem  in  die  leere  Messröhre  einführt 
und  im  Kopfe  derselben  abstreift,  ohne  die  Röhre  im  Uebrigen  zu  be* 
netzen.  Diese  Wassermenge  ist  mehr  als  hinreichend,  um  bei  gewöhnli* 
eher  Temperatur  das  nachher  einzulassende  Gas  mit  Wasserdampf  zu 
sättigen. 


Dass  Gas  Volumina  nur  dann  verglichen  werden  können,  wenn  sie 
auf  gleiche  Temperatur,  gleichen  Druck  und  gleichen  Feuchtigkeits- 
zustand  reducirt  worden  sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten.  In  der 
Regel  reducirt  man  sie  auf  0^  0,76  Meter  Barometerstand  und  völlige 
Trockenheit.  Wie  dies  geschieht  und  wie  man  aus  dem  Volumen  der 
Gase  ihr  Gewicht  findet,  wird  unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen 
gezeigt  werden. 

§.  17. 
b.    Das  Messen  von  Flüssigkeiten. 

Seit  dem  Aufschwünge,  welchen  die  Maassanalyse  erfahren  hat,  ist 
das  Messen  von  Flüssigkeiten  eine  sehr  häufig  vorkommende  Operation  ge- 
worden. —  Je  nach  dem  zu  erreichenden  Zwecke  bedient  man  sich  dabei 
verschiedener  Messgefässe.  Die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  ist 
allmählich  so  angewachsen,  dass  ich  darauf  verzichten  muss,  aUe  empfoh- 
lenen Formen  und  Einiichtungen  zu  besprechen.  Ich  werde  vielmehr  im 
Folgenden  nur  die  beschreiben,  die  sich  mir  bei  eigenem  Gebrauche  als 
die  zweckmässigsten  und  besten  bewährt  haben,  auf  einige  weiter  in  Vor- 
schlag gekommene  soll  in  Anmerkungen  hingewiesen  werden. 

Ehe  ich  zur  Besprechung  der  einzelnen  übergehe,  bemerke  ich,  dass 
man  bei  jedem  Messgefässe  genau  zu  unterscheiden  hat,  ob  es  auf  Ein- 
guss  oder  auf  Ausguss  graduirt  ist.  Im  ersten  Falle  fasst  es  so  viele 
Cubikcentimeter  Flüssigkeit,  als  die  auf  demselben  angebrachten  Marken 
besagen,  im  zweiten  läsG(t  es  beim  Entleeren  so  viel  Cubikcentimeter  Flüs- 
sigkeit ausfliessen.    Hat  man  mit  einem  MessgefUsse  der  ersten  Art  100  GG. 

Fretenius,  quantitative  Analyse.  g 
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einer  bMtimmtflii  FlOasigkeit  abgemeflsen,  und  will  nun  ne  TolUt&ndig  in 
ein  anderes  QeflsB  bringen,  so  mnaa  du  MeaBgef&u  nach  dem  Entleeren 
nacfageepDlt  werden,  wibrend  dlee  nicbt  geiobeheii  darf,  wenn  mau  ein 
Heugefftas  der  sweiten  Art  angewandt  hat 

0.  UesBgeftLsBe,  welcbe  so  Tiel  FlüsBigkeit  fassen,  als  die 
anf  denselben  angebrachten  Harken  besagen.  (Anf  Eingnss  gra- 
dairte  HessgefSsse.) 

aa.  Sokhe,  welche  nur  tmm  Abmessen  je  einer  bestimmten  Flässiff- 
keitsmmge  dienen. 

Zu  diesem  Zwecke  gebrancbt  man 

§.  18. 
1.    Die  Heaskotben. 

Die  aweckmfiadgate  Form  derselben  stellt  Fig.  9  dar.     Uan  findet 
sie  ?on  Terschiedenen  GrAssen  im  Handel,  k  200,  260,  500,  1000,  2000 
CG.   etc.     In  der  Regel  sind  sie  nicht  mit  eingeschlifieneo  Glaaatopfen 
pj     g  Tereehen,  doch  ist  dies  fOr  manche  Zwacke  em- 

pfehlenswerth.  —  Die  Meeskolben  mOssen  gleioh- 
misiig  diok  im  Glase  und  gat  gekohlt  s«n,  so 
daas  man  Flüssigkeiten  darin  erhitzen  kann-  Die 
Harke  befinde  sich  im  unteren  Drittel  oder  min- 
destens in  der  nnteres  Hilft«  des  Halses. 

Ehe  man  sich  der  Messkolben  bedienen  kann, 
mtkasen  sie  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden. 
Es  geschieht  dies  am  einfachsten  and  sichersten 
in   der  Weise,  dan  man  den  innen  and  ansäen 
völlig  trockenen  Kolben  sammt  1000  Gramm  heim 
Literkolben,  500  Grm.  beim  halben  Literkolben 
etc.  auf  einer  binlänglicb  empSndlichttn  Wage  mit 
Schroten  und  Stanniol  ins  Gleichgewicht  bringt« 
den  Kolben  dann  von  der  Wage  wegnimmt  und 
den  tiSf  einer  horicontalen  Tischplatte  stehenden  mit  destillirtem  Was- 
ser ron  -1- ITiS^C^;  14'>R.  so  weit  fflllt,  daas  der  untere  Rand  der  dunklen 
Zone  genau  mit  der  markirenden  Linie  zusammenfKUt.     Nachdem  man 
nun  den  Hals  Qber  der   Marke  vollkommen  ausgetrocknet  hat,   bringt 
man  den  Kolben  wieder  auf  die  Wagschale,  von  der  man  das  Gewicht 
entfernt  hat.     Zeigte  die  Wage  Tollkommenea  Gleichgewicht,  z.  B.  beim 
Literkolben,  so  wOge  das  Wasser  genau  1000  Gramm,  ^nkt  die  Schale 
mit  dem  Kolben,  so  wiegt  daa  Wasser  mehr  ab  1000  Gramm,  und  zwar 
um  so  viel  als  die  Gewichte  besagen,  welche  man  auf  die  andere  Schale 
bis  tum   Gleichgewichte  legen  mus*,  —  steigt  dagegen  die  Schale  mit 
dem  Kolben,  so    wiegt  daa  Wasser  weniger  als   1000  Grm.,  und  zwar 
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um  den  Betrag  der  Gewichte,  welche  znr  Herstellung  des  Gleichgewichtes 
an  dem  Kolben  gelegt  werden  müssen. 

Beträgt  daa  Gewicht  des  Wassers  1000  Grm.  beim  Literkolben« 
500  Grm.  beim  Halbliterkolben  etc.,  so  sind  die  Messkolben  richtig. 
Differensen  im  Gewicht  bis  sn  0,100  Grm.  beim  Literkolben,  bis  0,070 
Grm.  beim  Halbliterkolben  nnd  bis  sa  0,050  Grm.  beim  Yiertelliterkol* 
ben  kommen  dabei  nicht  in  Betracht,  denn  um  soviel  differiren  die  Wä- 
gungen, wenn  man  einen  und  denselben  Kolben  mit  Wasser  von  dersel» 
ben  Temperatur  mehrmals  nach  einander  bis  zur  Marke  ftÜlt  und  jedes«* 
mal  wägt. 

Fasst  der  geprüfte  Kolben  nicht  so  viel  Wasser,  als  er  soll,  so  kann 
er  möglichenfalls  doch  mit  den  übrigen  Messgef&ssen  übereinstimmen 
nnd  sonach  zu  den  meisten  Zwecken  vollkommen  brauchbar  sein.  Ob 
solche  Uebereinstimmung  stattfindet,  ersieht  man  daraus,  dass  die  mar- 
kirten  Cubikcentimeter  zu  den  gefundenen  Wassergewichten  in  gleichem 
Yerhältniss  stehen.  Fasste  z.  B.  der  Literkolben  998  Grm.  Wasser  von 
17,5^0.,  und  lässt  eine  50  CG.  Pipette  49,9  Wasser  von  17,50C.  aus- 
laufen, so  stimmen  beide  unter  einander  überein,  denn 

1000  :  50  =  998  :  49,9. 

Um  einen  Messkolben  anzufertigen  oder  einen  unrichtigen  richtig  zu 
markiren,  verfährt  man  auf  ganz  gleiche  Weise.  Man  tarirt  den  trocke- 
nen Kolben,  wägt,  wenn  es  ein  Literkolben  ist,  1000  Grm.,  wenn  es  ein 
Halb*  oder  Viertel  -  Literkolben  ist,  die  Hälfte  oder  das  Yiertheil  dieses 
Gewichtes  destiUirtes  Wasser  von  17,5^0.  durch  Substitution  (§.  9)  ein, 
stellt  ihn  auf  ein#feste.  Vollkommen  wagerechte  Unterlage,  visirt  richtig 
und  bezeichnet  den  unteren  Rand  der  dunklen  Zone  mit  zwei  kleinen 
Punkten,  was  mit  Hülfe  einer  in  dicken  Asphaltfimiss  oder  dergl.  ge- 
tauchten Spitze  leicht  gelingt.  Man  giesst  alsdann  das  Wasser  aus,  legt 
den  Kolben  bequem  vor  sich  und  ritzt  mittelst  eines  Diamants  einen 
feinen  deutlichen  Strich  von  einem  Punkte  zum  anderen. 

Zuweilen  graduirt  man  auch  Messkolben  auf  Ausguss.  Doch  lassen 
sich  solche  nur  bei  weniger  genauen  Messungen  verwenden,  indem  die 
Quantität,  Grösse  und  Art  der  Wassertropfen,  welche  im  Bauche  des  Kol- 
bens hängen  bleiben,  nicht  unerheblich  variiren,  und  somit  bei  wieder- 
holten Abmessungen  mit  einem  und  demselben  Kolben  schon  merkliche 
Abweichungen  vorkommen  können.  Das  Graduiren  auf  Ausguss  oder 
das  Prüfen  so  graduirter  Kolben  geschieht,  indem  man  in  dieselben  Was- 
ser giesst,  dasselbe  wieder  entleert,  die  Kolben  eine  Minute  lang  austropfen 
lässt  und  dann  das  der  Zahl  der  Cubikcentimeter  entsprechende  Gewicht 
destillirtes  Wasser  von  17,5<^C.  einwiegt. 

Bei  allen  diesen  Wägungen  sind,  wie  ersichtlich,  im  Interesse  erleichter- 
ter Ausführung  die  Bedingungen  nicht  eingehalten,  unter  denen  der  Liter- 
kolben 1000  wirklich  genaue  Kubikcentimeter  fasst,  d.  h.  die  Wägungen 
sind  weder  mit  Wasser  von  -|-  ^^^*  ausgefährt,  noch  auf  luftleeren  Raum 
reducirt.     Wird  aber  dieselbe  Art  der  Festsetzung  des  Inhaltes  bei  sämmt- 

3* 
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liehen  znr  FlüsBigkeitsmessung  bestimmten  Gefössen  eingehalten,  wie  dies 
Fr.  Mohr  zaerst  vorgeschlagen,  so  stimmen  deren  Eubikcentimeter  unter 
einander  vollkommen  überein,  was  für  alle  mit  der  Maassanalyse  bu  er- 
reichende Zwecke  vollkommen  genügt  Nur  für  den  Fall,  dass  ausnahms- 
weise ein  so  graduirtes  MessgeiHss  bei  Gasmessungen  Anwendung  finden 
sollte,  könnte  es  sich  darum  handeln,  die  so  gefundenen  etwas  zu  grossen 
Kubikcentimeter  auf  wahre  zu  berechnen  und  es  würde  dies,  nach  Fr.  Mo  hr's 
Auseinandersetzung  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  7,  287),  erreicht  durch  Mul- 
tiplication  der  Eubikcentimeter  der  Flüssigkeitsmessgef&sse  mit  1,0022.  — 

bb.  SoUhe^  welche  eum  Abmessen  beliebiger  Flüssigheitsmengen  dienen. 


§.  19. 


2.     Der  graduirte  Gylinder. 

Denselben  steDt  Fig.  10  dar.     Er  sei  2  bis  3  Centimeter  weit,  fasse 

100  bis  300  GC.  und  sei  in  einzelne  Cubikcentimeter  eingetheilt.   Obenmuss 

Pig,  10.  ®^  abgeschlififen  sein,  damit  man  ihn  mittelst 

einer  abgeschliffenen  Glasplatte  fest  ver- 
schliessen  kann.  Das  Abmessen  mittelst 
solcher  Gylinder  ist  nicht  so  genau  als  das 
mit  Messkolben,  da  bei  diesren  an  engerer 
Stelle  abgelesen  wird.  Die  Prüfung  der  Mess- 
cylinder  auf  ihre  Richtigkeit  kann  auf  die- 
selbe Weise  ausgeführt  werden,  welche  ich 
bei  den  Messkolben  beschrieben  habe,  näm- 
lich durch  Einwiegen  von  Wasser  von  17,5^  G. 
Man  kann  es  übrigens  auch  sehr  gut  mit- 
telst richtiger,  auf  Ausfluss  graduirter  Pipet- 
ten oder  Büretten  vornehmen,  indem  man 
mit  diesen  bestimmte  Flüssigkeitsmengen  in 
den  Gylinder  einfiiessen  lässt  und  sich  über- 
zeugt, ob  diese  durch  die  Graduirung  des 
Gylinders  richtig  angegeben  werden. 

ß,  Messgefässe,  welche  beim  Ent- 
leeren so  viel  Flüssigkeit  äusflies- 
sen  lassen,  als  die  auf  denselben  an- 
gebrachten Marken  besagen.  (Auf  AuB- 
guss  graduirte  Messgefässe.) 

aa.  Solche,  welche  nur  eum  Abmessen 
je  einer  bestimmten  FlUssigJceitsnienge  dienen. 
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§.  20. 
S.     Die  gradnirte  Pipette. 
Sie  dient  dazu,  nm  ein  beBtimmteB  Volamen  einer  FldsrigkeU  aas 
einem  Geßlsse  heraiuziuielunen  und  ea  in  ein  anderes  zn  bringen.     Es 
ist  daher  notbwendig,  dass  die  Form  der  Pipetten  ein  Einfuhren  dersel- 
ben in  Flaschen  gestatte.     Man  hat  solche  Pipetten  von  1,  5,  10,  20,  50, 
100,  150,  200  Cp.  Inhalt     Die  Form   derselben  bis  zu  20  CG.  sei  die 
der  Fig.  11,  die   der  grosseren  Pipetten  stellt  Fig.  12  dar.     Das  FtUlen 
der  Pipetten  geschieht,    indem  man   an  dem  oberen  Ende  direct   oder 
mittelst  eines  Eantscbuk Schlauches  saugt,    bis  die  Flüssigkeit  über  der 
Fig.  11.        Hg.  19,        Fig.  13.        Marke  steht    Man  Tersohlieast  als- 
dann die  obere  etwas  verengte  and 
abgeschliffene    Oeffuung    mit     dem 
Zeigefinger  der  rechten  Hand,  deseen 
Spitze  zweckmässig  ein  wenig  fencht 
ist,  wischt,  Bofem  an  der  äusseren 
°     Wandung  der  Pipette  Tropfen  hän- 
gen   sollten,   diese  ab,   lässt  danc, 
während  man  die  Pipette  in  genau 
Terticaler  Richtung  hält,  durch  Lflf- 
ten  des  Fingers  so  viel  Flilssigkeit 
austropfen ,  bis  dieselbe  gerade  bis 
zur  Marke  gesunken  ist,  streift  den 
unten  ansserhalb  der  Pipette  hängen- 
den Tropfen  ab  und   lässt  endlich 
den  Inhalt  der  Pipette  in  das  be- 
stimmte Gefäss  auslaufen.     Hierbei 
beobachtet  man,  dass  die  Flüssigkeit 
k      nicht  ganz  vollständig  ausläuft,  son- 
dern dass  der  unterste  Theil  der  Aus- 
flusarOhre  in  Folge  der  Adhäsion  der 
Flüssigkeit    an    der    Glaswandnng 
gefüllt  bleibt    Nach  einiger  Zeit  bil- 
det  sich  in   dem  Maasse,   als    die 
Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der 
Pipette    noch    lusaiamenlänft ,    ein 
f  Tropfen  ausserhalb,    welcher  später 

meist  durch  eigene  Schwere,  weit 
schneller  aber  bei  geringer  Bewegong 
abfällt.  Legt  man,  nachdem  dies 
geschehen,  die  Spitae  der  Pipette 
an  eine  benetzte  GeAsswand  an,  ao  tritt  nochmals  etwas  Flüssigkeit  aus, 
und  bläst  man  endlich  in   die  Pipette,  so  wird  hierdurch  abermals  etwas 
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Flüssigkeit  entleert.  Man  ersieht,  dass  hierdarch  leicht  Ungenaoig- 
keiten  entstehen  können,  denn  wenn  man  einmal  die  Pipette  bloss  frei 
auslaufen  lässt,  während  man  sie  ein  zweites  Mal  beim  Auslaufen  an  die 
nasse  Gefässwand  anlegt  und  beim  dritten  Male  sie  ausbläst,  so  können 
die  ausgeflossenen  Flüssigkeitsmengen  nicht  gaus  gleich  sein.  Ich  ziehe 
es  in  allen  Fällen  yor,  die  zweite  Methode  anzuwenden,  das  heisst,  ich 
lege  die  Pipette,  während  sie  sich  entleert,  zuletzt  an  die  nasse  Gefässwand 
an.     Diese  Methode  gibt  die  übereinstimmendsten  Abmessungen. 

Die  Pit>etten  werden  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft,  indem  man  sie 
bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  yon  17,5^0.  füllt,  dasselbe  dann  in 
besprochener  Weise  in  ein  tarirtes  Gef^ss  auslaufen  lässt  und  wägt.  Wie- 
gen 100  GC.  Wasser  von  17,5<)C.  100  Grm.  etc.,  so  sind  die  Pipetten 
richtig. 

Untersucht  man  auf  gleiche  Art»  wie  genau  ein  Abmessen  mit  der  frei 
in  der  Hand  gehaltenen  Pipetle  ist,  so  findet  man  beim  Wägen  des  Inhal- 
tes einer  iind  derselben  aufs  Sorgfältigste  gefüllten  und  entleerten  10  CG. 
Pipette  Differenzen  bis  zu  0,010  Grm.,  bei  60  CG.  Pipetten  bis  zu  0,040  Grm. 

Noch  gesteigert  wird  die  Genauigkeit  desAbmessens  mittelst  der  Pi« 
petten,  wenn  man  dieselben  in  einen  Halter  einspannt  und  denselben  die 
Einrichtung  gibt,  welche  Fig.  13  zeigt,  d.  h.  wenn  man  sie  so  graduirt,* 
dass  sie  nicht  ganz,  sondern  nur  bis  zu  einer  bestimmten  in  der  unteren 
Röhi*e  angebrachten  Marke  und  zwar  mittelst  einer  Quetschhahnvorrich- 
tung  (yon  der  bei  den  Büretten  sogleich  ausführlich  die  Rede  sein  wird) 
entleert  werden.  —  Die  Differenzen  der  Abmessungen  mit  einer  und 
derselben  50  CG.  Pipette  yerringem  sich  dann  bis  auf  0,005  Grm. 

Die  Pipetten  werden  namentlich  gebraucht,  wenn  yerschiedene  Be- 
etandtheile  einer  Substanz  in  yerschiedenen  Portionen  derselben  bestimmt 
werden  sollen.  Man  löst  alsdann  z.B.  10  Gramm  der  Substanz  im  250  CG. 
Kolben  auf,  yerdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt  nun  mit  der 
50  GG.  Pipette  2,  3  oder  4  yerschiedene  Portionen  heraus.  Jede  ist 
gleich  Vs  ^^^  ganzen,  enthält  also  inr  yorliegenden  Falle  2  Gramm.  — 
Dieser  Zweck  wird  natürlich  nur  erreicht,  wenn  die  Pipette  und  der 
Messkolben  in  yoUkommener  Uebereinstimmnng  sind,  was  man  auch  auf 
die  Weise  feststellen  kann,  dass  man  z.  B.  die  50  GC.  Pipette  5  Mal  in 
den  250  CG.  fassenden  Kolben  auslaufen  lässt  und  beobachtet,  ob  der 
untere  Rand  der  dunklen  Fltlssigkeitszone  genau  mit  der  Marke  zusam- 
menfällt. Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  eine  neue  Marke  an- 
bringen und  diese  ist  dann,  gleichgültig  ob  sie  an  und  für  sich  ganz 
richtig  ist  oder  nicht,  die  für  die  fragliche  Pipette  gültige. 

Pipetten,  welche  ihrer  ganzen  Länge  nach  eingetheilt  sind,  und  bei 
denen  dann  der  graduirte  Theil  cylindrisch  sein  muss,  können  auch  zum 
Abmessen  beliebiger  Flüssigkeitsmengen  dienen,  jedoch  nur  bei  weniger 
genauen  Arbeiten,  indem  die  fißhlergrenzen  bei  den  Zwischenabtheilun- 
gen,  wobei  im  weiteren  Rohre  abgelesen  werden  muss,  erheblich  sind« 
Für  kleinere  Flüssigkeitsmengen  lässt  sich  diese  Ungenauigkeit  yermei- 
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den,  wenn  man  die  Pipetten  ans  gleich  weiten,  oben  und  unten  verengten 
Röhren  Ton  geringem  Durchmesser  anfertigt  (Messpipetten  von  Fr.  Mohr). 
Zeigt  es  sich,  dass  beim  Ablaufen  eioer  Flüssigkeit  aus  der  Pipette 
hier  und  da  Tropfen  in  der  Röhre  hängen  bleiben,  so  rührt  dies  yon 
einer  geringen  Fettschicht  auf  der  innern  Glaswandung  her.  Man  besei- 
tigt dieselbe,  indem  man  die  Pipette  mit  einer  mit  Schwefelsäure  versetsr 
ten  concentrirten  Auflösung  von  faurem  chromsaurem  Kali  oder  auch  mit 
Kalilauge  füUt  und  sie  nadb  genügender  Einwirkung  ausspült. 

bb.    Solche^  todche  eum  Almessen  'beliebiger  FlüssigJceüsmengen  dienen. 

4.     Die  Büretten. 

Von  den  mannigfachen  Formen  und  Einrichtungen  der  Bürette  er- 
scheinen mir  folgende  als  die  vorzüglichsten*). 

§.  21. 
I.     Die  Quetsohhahn-Bürette. 

Diesen  ausgezeichneten  Messapparat  verdanken  wir  Fr.  Mohr.  — 
Derselbe  ist  in  Fig.  14  (a.  f.  S.)  dargestellt.  Er  besteht,  wie  man  sieht, 
aus  einer  cylindrischen  Röhre,  welche  unten,  25  Mm.  vom  Ende,  veijüngt 
zuläuft,  doch  so,  dass  ganz  am  Ende  wieder  eine  kleine  Erweiterung  des 
engeren  Theiles  stattfindet,  damit  das  überzustülpende  Eautschukröhr- 
chen  fest  sitzt.  Ich  gebrauche  nur  Büretten  von  zwei  Grössen,  solche 
zu  30  GG.,  eingetheilt  in  Yio  GG.,  und  solche  zu  50  GG.,  eingetheilt  in 
^/a  GG.  Erstere  dienen  hauptsächlich  zu  wissenschaftliehen,  letztere  mehr 
zu  technischen  Untersuchungen.  Den  30  GG.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
lich eine  Gesammtlänge  von  etwa  50  Gentimeter  geben,  der  eingetheilte 
Theil  ist  etwa  43  Gentimeter  lang.  Die  Weite  des  Rohres  beträgt  somit 
im  Lichten  etwa  10  Millimeter;  oben  lasse  ich  es,  um  das  Eingiessen  zu 
er  leichtem,  auf  20  Mm.  trichterförmig  erweitem.  Die  untere  Oeffnung  be- 
trägt 5  Mm.  Für  recht  feine  Arbeiten  kann  man  die  Länge  des  graduir- 
ten  Theils  auf  50  bis  52  Gentimeter  ausdehnen,  so  dass  die  Zehntelstriche 
last  2  Mm.  von  einander  liegen.  —  Den  50  GG.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
lich eine  Länge  des  graduirten  Theiles  von  40  Gentimeter  geben. 

lieber  den  unteren  engen  Theil  stülpt  man,  nachdem  man  denselben 
etwas  erwärmt  und  mit  ein  wenig  Talg  bestrichen  hat,  ein  Kautschuk- 
röhrchen  von  etwa  30  Mm.  Länge  und  3  Mm.  Durchmesser  im  Lichten, 
schiebt  dann  in  das  andere  Ende  desselben  eine  40  Mm.  lange,  in  eine 
ziemlich  feine  Spitze  ausgezogene,  dickwandige  Glasröhre,  die  man  am 


*)  In  Betreff  anderweitiger  Constmctionen  siehe  Fr.  Mohr,  Lehrbuch  der  Ti- 
trirmethode,  3.  Anfl.  §.2,  —  femer  G.  C.  Witt  st  ein,  Vierteljahreaachr.  f.  prakt. 
Pharm.  16.  567.  anoh  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  84,  —  A.  Gawalovsky, 
Zeitacbr.  £.  Chem.  [N.  F.]  6. 129,  anch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9. 369,  —  Gondolo, 
Rev.  hebdomad.  de  chim.  Nov.  1869,  auch  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  9.  370. 
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nicht  ausgesogenen  Theile  etwas  erweitem  nnd  ebenfalls  mit  einer  dttnnen 
Talgachicht  fibemeben  kann  nnd  flberbindet  wohl  auch,  mn  einei  Tollkom- 


menen  SchluBBea  sicher  zu  sein,  das  Kantschokröhrchen  oben  nnd  nateD 
mit  Leinenzwim. 

Zwischen  dem  unteren  Theil  der  Bürette  und  dem  oberen  des 
AuBlan&öhrchens  sei  ein  Zwischenraum  von  etwa  16  Hm.  Man  schiebt 
non  den  Quetschhahn  ein,  so  das»  er  den  freien  Theil  des  KautHchukröhr- 
chens  in  der  Mitte  zusammenpreist  und  rtllig  achliestt. 

Der  Qnetschfaahn  ist  eine,  gewöhnlich  von  Meesingdraht  angefer- 
tigt« Drahtklammer,  welcher  Mohr  die  Form  der  Fig.  15   gegeben  hat 

Ein  guter  Qnetschhahn  muBS  so  fest  klemmen,  dasa  kein  Tröpfchen 
durch  das  zusammengepresste  Kaatschukröhrchen  hindurchgeht,  und  da- 
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W  xut  nud  ndiar  in  der  Huidbabtuig  sein,  ao  doss  man  durch  stärke- 
ren oder  geringeren  Druck  du  Anafliessen  oder  AasIxOpfeln  genau  regu- 
Uren  kftnn.    ■  * 

Später  tut  Hohr*)  auch  sehr  prsktische  Qaetwibliibne  von  GUa 
(odtf  Hom)  und  Esntachak  dargestellt,  die  ich  im  hohen  Grade  empfeh- 
len kann. 

Fig.  16  und  17  erlftntern  die  einfache  Einricbtung,  velche  Jedermann 
leicht  eelbst  herstellen  kann. 

Fig.  15.  Fig.  17. 


Ich  gebe  die  Beechreihung  mit  Mohr's  eigenen  Worten: 
„Man  biegt  zwei  Stücke  von  flachen  Thermometerröhren,  80  bis 
90  Mm.  lang,  zu  einem  sehr  stampfen  Winkel,  legt  in  der  Mitte  ein 
dfinnes  Stückchen  Kork,  iVg  hb  3  Mm.  dick,  dazwischen  and  streift 
einen  ringförmigen  Abschnitt  einer  etwas  weiten  Kants chukröhre  darüber. 
Nachdem  man  nun  das  Eautschokröhrchen  der  Bürette  dazwischen  ge*. 
bracht  hat,  drQckt  maa  die  Spitzen  zusammeii  and  streift  einen  zweiten 
Ring  von  Eautscbnk  darüber.  Durch  den  Druck  dieser  beiden  Ringe 
ist  das  elastische  Rohr  an  der  Bürette  voUkommen  comprimirt.  DrUokt 
man  auf  die  von  einander  stehenden  Enden  der  Glasröhrchen,  so  öffnet 
eich  der  vordere  Theil,  indem  die  elastischen  Bänder  auseinandergehen, 
und  die  Flüssigkeit  Siesst  ans.  Lfisst  man  im  Drucke  nach,  so  schlies- 
sen  die  Bänder  wieder  die  Ausflaasrahre." 

Zum  Befestigen  der  Quetschhahnbüretten  bediene  ich  mich  des  oben, 
in  Fig.  14,  dargestellten  Halters.  Er  gestattet  ein  festes  Einspannen, 
ein  leichtes  Auf-  nnd  Abschieben  der  Röhre  and  ein  Herausnehmen  der- 
selben ohne  Wegnahme  der  QaetschhabuTOrrichtung.    Man  hat  darauf  an 
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Beben,  dass  die  sur  Aufnahme  der  Röhre  beotimmten  Hohlkehlen  der  Kork- 
fütternngf  bei  wagerecbter  Lage  des  unteren  Brettee  genau  Benkrecht 
sind,  so  dasB  die  ein  gespannte  Bürette  eine  genau  lothrecbte 'ßtellong  hat. 
Den  die  Röhren  tragenden  Arm  lasse  ich  jetit  um  die  Mittelaxe  drehbar 
maohen,  damit  man  teieht  bald  die  eine  bald  die  andere  Bahre  benutzen 
kann.  Soll  er  fest  Bteben,  bo  dreht  man  eine  in  dem  MittelRtttoke  seii^ 
lieh  angebrachte  Scbranbe  an.  Auf  der  Zeichnung  fehlt  dieae  Schraube. 
—  Ein  Shnlicher  Halter  mit  messingener  Klemme  ist  in  Fig  1 8  dargestellt. 
fig,  18.  Soll   die  Quetechhahn  -  Bürette 

Mach  gefüllt  werden,  so  giesst  man 
dieselbe  so  weitToll,  dasB  dieFlflasig> 
keit  erheblich  Über  der  oberen  Marke 
Bteht  und  üSnet  dann  den  Quetscb- 
hahii  einen  Augenblick  ganz,  damit 
sich  die  Spitze  ohne  daas  eine  Luft* 
blase  zurückbleibt  fllBt.    Sollte  die- 
ser Zweck  nicht  vollständig  erreicht 
werden,    was  bei    weiteren  Spitsen 
der  Fall  sein  kann,  so  biegt  man 
den  EautschnkBchlauch    eammt  der 
Spitze  nach  oben   und  Cfinet  dann 
den  Quetschhahn  einen  Angenblick. 
—  Gans  vermieden  kann  der  Ue- 
belstand     einer      surttckbleibenden 
Luftblase    anch     dadurch     werden, 
dass   man  den  nntersten  Tkeil  der 
Barette     in    der    Art    füllt,     dass 
man  die  Spitze  unten  in  die  FlAssig- 
keit  taucht  und  oben  saugt.     Nach- 
dem man  eich  nun  von  der  vertica- 
len  Stellung  der  Bürette  überzeugt 
hat,  läBst  man  Flässigkeit  ab  bis  zur 
oberen  Marke.     Die  Bürette  ist  jetzt 
vorgerichtet  sum   Gobranche.     Hat 
man  so  viel  Flüssigkeit  aus  derselbeo 
auslaufen  lassen,  bis  der  gewünschte 
Zweck  erreicht  ist,  9o  läset  man  die  Bürette  einige  Minuten  stehen,  bis 
die  Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der  Röhre  gehörig  abgelaufen  und 
das  Niveau  constaot  geworden  ist,  und  liest  alsdann  ab.      Die  genannte 
Maassregel  ist  gans  und  gar  nothwendig,   wenn  die  Abmessungen  genau 
aasfallen  soUen;  denn  nimmt  man  auf  dieses  Zusammenlaufen  der  Flüssig- 
keit nicht  ROcksicht,  so  fällt  ein  Tersnch,   bei  dem  man  langsam  zusetzt 
(bei  dem  also    die  Flüssigkeit  an  und  für  sich  Zeit  hat,  abzulaufen),  ein 
wenig  anders  aus  als  einer,  bei  welchem  man  den  Haapttheil  der  titnrten 
FlOssigkeit  rasch  und  nur  die  letzten  Tropfen  langsam  zusetzt. 
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Von  groBwr  Wiohtigfksit  iit  die  Art  das  A^ileiens.  tfon  bat  da- 
bei vnD&chrt  211  beobachteD,  den  du  Anga  mit  dem  Rande  der  FlUisig- 
Iceit  in  einer  Ebene  liegt,  and  godann,  daaa  man  darin  oonaeqaent  ist,  was- 
man  den  Rand  der  Flüangkeit  nennt. 

H&lt  man  eine  mit  Wacaer  ■am'  Theil  gefüllte  Bürette  iwitclien  das 
Aage  und  eine  heU  belenclit«te  Wand,  so  eraoheint  die  Oberflftche,  wie  ea 
Fig.  19  darstellt,  h&lt  man  dicht  hinter  die  RShre  ein  gut  beleuchtetes 
Blatt  weisse«  Papier,  so  eraehwnt  sie,  wie  ea  Fig.  20  seigt.  Im  einen  wie 
im  anderen  Falle  liert  man  an  der  unteren  Orenalinie  der  schwarzen  Zooe 
ab,  weil  diese  aioh  am  lobfträien  erkennen  Usat.  —  Fr.  Mohr  empfiehlt 
folgende  Torrichtnng  inm  Ableean.  Han  klebt  aof  steifes,  recht  weisses 
Papier  einen  breiten  Streifen  recht  schwanea  Papier,  hält  dasselbe  beim 
Ablesen  dicht  hinter  -die  BOrette  und  iwar  so,  dass  die  Grenslinie  zwi- 
schen weiss  and  schwara  2  bis  S  Mm.  nnterdam  unteren  Rande  der  donk- 
len  Zone  sich  befindet,  so  wie  ea  Fig.  21  darstellt,  und  liest  alsdann  am 
Kg.  21. 

Hg.  19.  Fig.  20. 


nnteren  Rande  der  schwarzen  Zone  ab.  —  Man  mns«  dabei  nar  sehr  dar- 
auf achten,  das  Papier  ein  Mal  sn  holten  wie  das  andere  Mal,  denn  schiebt 
man  dasselbe  tiefer,  so  rückt  der  untere  Rand  der  schwarzen  Zone  hinauf, 
leh  för  meine  Person  bediene  mich  dieser  Ai-t  des  Ablesens  nicht,  sondern 
ziehe  eine  Belenchtung  vor,  welche  mir  den  Flüssigkeitsepiegel  so  erscheinen 
l&sst,  wie  ihn  Fig.  1 9  zeigt 

Will  man  allen  Unsicherheiten  beim  Ablesen  begegnen^  so  bedient 
man  sich  des  Erdmann'scben  Schwimmers.*)  Fig.  22  (a.  f.  S.)  seigt  eine 
mit  einem  solchen  Tersehene  BUrette.  Man  liest  alsdann  stets  den  Grad 
an  der  Bürette  ab,  welcher  mit  dem  in  der  Hitte  des  Schwimmers  ange- 

*)  Joam.  fäi  praki.  Ctiemie,  Bd.  71,  S.  194. 
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brachten  Kreis  iiuBiiuneiifSllt.  —  Der  Schwimmer  moM  der  Weite  der 
Bürette  bo  angepatet  seiD,  daas  er,  in  die  gefüllte  R&hre  eingeietst,  beim 
AbUnfen  der  Fiaaaigkeit  mit  derselben  ohne  Schwankungen  herabsinkt 
und,  wenn  er  in  der  Fldwigkeit  der  geschlosgenen  Bürette  niedergedrückt 
worden  ist,  langsam  wieder  emporsteigt.  Die  Schwere  des  Schwimmers 
mtuM,  niJthigenfalls  durch  etwas  eiagesohmolzenes  Quecksilber,  so  regolirt 
Flg.  23.  Bein,  dtuB  er,  in  die  ge^te  R&hre  eingesetat,  die 

FlQseigkeit  mit  edsem  oberen  Bande  ringsum  glräch- 
fSrmig  abschneidet.  Ein  weiter«  weeentUchee 
Erforderaisa  des  Schwimmers  ist,  dasa  die  Axe  des- 
selben mitder  des  Bflrettenrohres  möglichst  genau 
BUsammenfSllt,  so  dass  die  Theilstriche  der  Bürette 
mit  der  Kreislinie  dea  Schwimmers  stets  parallel 
sind. 

Die  Prüfutig  der  Büretten  vollfOhrt  man  am 
einfachsten  ao,   daas  man  in  ein  genau  gewogenes 
Kölbohen    10  CC.   Wasser  von    17,5  C.  abfliessen 
laset,    dieses   wftgt,   —    wieder  10  CC.  abfiiessen 
lässt,  nenei-dings  wägt  n.  s.  w.      Bei  einer  rich- 
tigen Bürette  müssen  10  CC.  Wasser  von    17,5C. 
10  Qramm  wiegen.     Schwankungen  bis  su  0,010 
Gramm  sind  all  übersehen,  denn  solche  Differenzen 
erhält  man  bei  wiederholtem  Abmessen  der  oberen 
10  CC.  einer  und  derselben   Bürette,   auch  wenn 
man  sich  die  grÖsateUühe  im  Ablesen  gibt.    Wen- 
det man  Büretten  mit  Schwimmer  an,  so  etinmen 
dagegen  die  WSgungen  viel  genauer  übereiu  und 
die  Differenzen   betragen  bei   10  CC.  nicht  mehr 
ala  0,002  Qrm 
Die  Quetechhahnbürette   ist  unstreitig  die  beate  und  bequemste  von 
aUen  und  verdient  daher  hei  aämmtlichen  Flüsaigkeiten  angewandt  zu 
werden,  bei  denen  Berührung  mit  Kautschuk  ohne  Nachtheil  ist.     Von 
den  bis  jetzt  hei  der  Maassanalyse  gebräuchlichen  Losungen  kann  nur  die 
des  überm anganeauren  Kalis  Berührung  mit  Kautschuk  nicht  ertragen. 
Eine  gute  Auleitung  zum  Call brireu  der  Quetschhahnbüretten  hat  Scheib- 
ler gegeben*). 


II.    Die  Gsy-Lussac'sohe  Bürette. 

Dieselbe  ist  in  Fig.  23  dargestellt,  und  zwar  in  der  Form,  welche 
mir  als  die  beste  erscheint.  Ich  lasse  gewöhnlich  auch  von  diesen  Bü- 
retten swei  Sorten  anfertigen,  eine  zu  50  CC.,  eingethellt  in  halbe  Cubik- 

*)  Journ.  [ür  prakt.  Chemie,  Bd.  76,  S.  ITT 
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centimeter,  nsd  eine  zu,  80  GG.,  eingetheilt  in  Vio  ^-  I^i®  entere  hat 
eine  Länge  von  etwa  33  Gentimeter,  der  eingetheilte  Theil  ist  ongeföhr 
25  Centimeter  lang;  die  weite  Röhre  hat  einen  Darchmesser  im  Lichten 
von  15  Mm.,  die  enge  von  4  Mm.;  letztere  ist  vom  allmählich  verengt  bis 
zu  2  Mm.  im  Lichten.  Die  in  Vio  CG.  eingetheilte  30  GG.  Bürette  hat  eine 
Länge  des  graduirten  Theiles  von  etwa  28  Centimeter  and  somit  einen 
Durchmesser  im  Lichten  von  etwa  11  Mm. 

Beim  Gebrauch  halte  ich  die  Büretten  mit  der  linken  Hand  und  stütze 
ihr  unteres  Ende  ein  wenig  an  die  Brust  Es  gelingt  so  sehr  leicht,  das 
Auströpfeln  ganz  nach  Belieben  zu  reguliren,  namentlich  wenn  man  noch 
ein  schwaches  Drehen  der  Bürette  um  ihre  Längsaze  zu  Hülfe  nimmt, 
so  dass  die  Ausflussspitze  bald  mehr  senkrecht,  bald  mehr  wagerecht  steht. 
Fiir  23  ^^^  ItLBBe  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  während  eines  Ver- 

suches niemals  im  engen  Rohre  zur&ckfliessen,  weil  man 
dann  meist  einige  Mühe  hat,  dieselbe  wieder  zum  Aus- 
tröpfeln  zu  bringen,  in  Folge  der  Luftblase,  die  sich 
zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  in  der  Oe£Pnung  der 
Ausflussspitze  hängenden  Tropfen  bildet 

Um  den  Büretten  einen  festen  Stand  zu  geben,  be» 
diene  ich  mich  einer  massiven  Holzscheibe  von  10  bis 
12  Gm.  Durchmesser  und  5  bis  6  Centimeter  Höhe,  in 
welcher  dem  unteren  Theile  der  Büretten  entsprechende 
Höhlungen  eingebohrt  und  eingestemmt  sind.  Es  scheint 
mir  dies  bequemer,  als  wenn  man  die  Büretten  in  einen 
Holzfuss  einkittet. 

Um  der  Mühe  überhoben  zu  sein,  die  Flüssigkeit 
aus  der  Bürette  wieder  zum  Auströpfeln  zu   bringen, 
wenn  sich  vom  ein  Tropfen  gebildet  hat  und  Luft  ein- 
geschlossen ist,  kann  man,  wie  dies  auch  Mohr  vorge- 
schlagen hat,  oben  in  die  weite  Röhre  einen  Kork  ein- 
setzen, der  ein  kurzes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
trägt.     Stülpt  man  darüber  ein  Stück  Kautschukschlauch 
und  bläst  stärkei*  oder  gelinder  in  denselben,  so  kann 
man  aus  der  massig  geneigten  Bürette  das  Ausfliessen 
oder  Auströpfeln  ebenfalls  ganz  nach  Belieben  reguliren. 
—  Dass  man  statt  mit  dem  Munde  auch  mit  Hülfe  eines 
Kautschukballons  blasen  kann,  versteht  sich  leicht.    Dem  letzteren  gibt 
man  eine  kleine  runde  Oeflhung,  durch  welche  er  nach  dem  Zusammen* 
drücken  Luft  einsaugt    Beim  Zusammendrücken  schliesst  man  diese  Oefl'- 
nung  mit  dem  Finger  (Herv6-Mangon*). 

Das  Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes  wird  bei  den  in  Rede  stehenden 
Büretten  genau  so  vorgenommen,  wie  bei  den  Quetschhahn-Büretten.  Ich 
lege  solche  jedoch  gern  an  eine  senkrechte  Wand  fest  an,  sei  es  an  eine 
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*)  Rep.  chim.  appliquee  I.  68;  Abbildnng  daselbst  98. 
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hell  beleuclitete  weisse  Tbür,  Bei  es  »n  eineFeiiHterecheibe,  um  derBflrette 

sngleiob  eicher  loüiredit«  Stdlong  20  gebeo.     Weno  man  mit  ooDcentrir* 

p.     -^  teren  und  somit  nndarohsichtigen  Lösmigeii  von 

,  flbenDangBnBaiiirem  Esli  arbeitet,  erleidet  das  Ab- 

lesen  eine  TerAndemug,  indem  man  alsdann  den 

oberen  Rand  der  FlOssigkeit  als  Grenze  derselbea 

zu  betrachten  hat,     Han  liest  in   dem  Falle  bei 

anfiallendem  Lichte  tind  weissem  Eintergrnnde  am 

besten  ab. 

Die  Prflfdng  der  Gay- LaBsao'echen  Bq* 
retten  nimmt  man  wie  die  der  Qnetsdihahn-Büret- 
ten  Tor. 


m.    Die  Geiasler'iebe  Bflrette. 

Sie  ist  in  Fig.  24  dargestellt.  Man  si^t, 
dassdie  engeRfihre,  welche  hei  derGay-LnBaao*- 
Bchen  BOrette  ausserhalb  des  weiten  Rohres  liegt, 
hier  in  demselben  angebracht  ist.  Der  ansser^alb 
des  weiteren  Rohres  sich  befindende  Theil  des  en- 
geren Rdhrchens  ist  starb  im  Glase,  w&hrend  der 
in  dem  Rohre  liegende  bei  gleicher  innerer  Weit« 
ganz  dQnn  in  der  Wandung  ist 

Diese  Bürette  zeichnet  sich  so  durch  ihre 
bequeme  und  sichere  Handhabung  wie  dnreb  ge- 
ringe Zerbrechlichkeit  aas.  Ich  arbeite  sehr  gern 
damit. 

In  Betreff  des  Ablesens  und  der  Prüfung  gilt 
das  oben  Gesagte. 
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IL     Das  üeberführen  zu  untersuchender  Körper 
inZustände,  in  welchen  sie  sic^  zur  Analyse 

eignen. 

§.24. 

1.    Die  Auswahl  der  Substanz.   , 

Ehe  man  zur  quantitatiyen  Analyse  eines  Körpers  schreitet,  kann 
man  nicht  sorgfältig  genug  fiberlegen,  ob  auch  der  erwfinschte  Erfolg 
wirklich  erreicht  ist,  wenn  man  die  Menge  eines  jeden  einzelnen  Bestand- 
theiles  des  Torliegenden  Körpers  kennt.  —  Nur  zu  häufig  wird  dieser 
erste  Punkt  vemachlfissigt  und  somit  auch  durch  die  sorgfUtigste  Ana- 
lyse statt  einer  richtigen  eine  falsche  Vorstellung  erweckt  Es  bezieht 
sich  dies  wie  auf  wissenschaftliche,  so.  auf  technische  Untersuchungen. 

Man  verwende  daher  bei  Mineralien,  deren  Constitution  durch  die 
Analyse  festgestellt  werden  soll,  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  Gangart  und 
eingesprengte  Substanzen  zu  entfernen,  schale  zuerst  äusserlich  Anhän- 
gendes durch  Abreiben  oder  Abwaschen  weg,  zerschlage x alsdann  die  in 
starkes  Papier  gewickelte  Substanz  auf  einem  Stahlambos  und  suche  mit 
der  Pincette  die  reinsten  Stückchen  aus,  —  künstlich  darstellbare  kry- 
stallisirte  Körper  reinige  man  durch  Umkrystallisii'en,  Niederschläge 
durch  vollständiges  Auswaschen  u.  s.  w.  —  Bei  technischen  Untersuchun- 
gen, z.  B.  der  Ermittelung  des  Hyperoxydgehaltes  eines  Braunsteins,  des 
Eisengehaltes  in  einem  Eisensteine,  ziehe  man  in  Erwägung,  ob  die  zu 
unt^suchenden  Proben  auch  soweit  möglich  dem  mittleren  Durchschnitt 
der  herausgeforderten  oder  zu  fördernden  Erze  entsprechen;  denn  was 
würde  es  dem  Käufer  einer  Schiffsladung  von  Braunstein  oder  einer  Braun- 
steingrübe nützen ,  den  Gehalt  eines  ausgewählten ,  vielleicht  besonders 
reinen  Stückes  zu  kennen  etc. 

Man  ersieht  leicht,  dass  sich  in  Betreff  der  Wahl  der  Substanz  all- 
gemein gültige  Regeid  nicht  geben  lassen;  man  muss  vielmehr  in  jedem 
einzelnen  Falle  einerseits  die  Substanz  genau  prüfen,  namentlich  auch 
unter  dem  Mikroskope  oder  mit  der  Lupe  betrachten,  andererseits  den 
Zweck  der  Untersuchung  klar  ins  Auge-  fassen  und  dann  die  geeigneten 
Maassregeln  ergreifen. 

§.25. 

2.     Die  mechanische  Zertheilung. 

Um  einen  Körper  zur  Analyse  vorzubereiten,  um  ihn  der  Einwirkung 
von  Lösungs-  oder  Aufschliessungsmitteln  zugänglich  zu  machen,  ist  in 
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der  Regel  die  erste  ond  weseDtlic^ist«  Bedingung,  denselben  in  einen  Zu- 
stand feiner  Zertheilnng  QbersufDfaren.  Indem  num  hierdurch  dem  L5- 
sangamittel  viele  Beruh mngapnnkta  bietet  nnd  den  hindernden  EinfluBB 
der  CohiiionskraA  nach  Möglichkeit  beseitigt,  erfüllt  man  alle  Bedin< 
gnngen,  welche  erfordert  werden,  wenn  eine  J.öflnDg  volitULndig  und 
schnell  >u  Stande  kommen  aoll. 

Je  nach  der  Natur  der  Körper  sind  die  Mittel  venchieden,  deren 
man  sich  bedient,  um  den  genannten  Zweck  su  erreichen.  In  vielen 
Fällen  genügt  es,  die  Snbstancen  zu  Eerstosten  oder  zu  aerreiben,  in  an- 
deren  hingegen  ist  e»  erforderlich,  das  durch  Reiben  erhaltene  Pulver 
durch  Beuteln  oder  SchlSrnmen  auf  den  höchsten  Grad  der  Funheit  an 
bringen. 

Das  Stossen  nnd  Reiben  geschieht  in  Mörsern  oder  Reibschalen. 
Ala  erste  Regel  ist  dabei  festzuhalten,  dass  daa  Material  des  Mörsers 
oder  der  R^bschale  weit  hfirter  sein  mnss,  als  die  bu  pulvernde  Sub> 
stanc,  damit  letztere  nicht,  oder  znm  mindesten  so  wenig  ala  möglich, 
mit  Bestandtheilen  jener  verunreinigt  werde.  So  kann  man  ucb  zum 
Zerreiben  von  Salzen,  Überhaupt  von  weniger  harten  Körpern,  der  Reib- 
schalen von  Porzellan  bedienen,  siim  Pulvern  h&rterer  Substanzen  aber 
(zum  Zerreiben  der  meisten  Mineralien)  sind  Reibschalen  von  Achat, 
Chatcedon  oder  Feneretein  nnentbehrlich.  Man  zerschlägt  alsdann  in 
der  Regel  die  grösseren  Stücke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  einge- 
wickelt, auf  einer  Staht-  oder  auch  Eisenplatte  mittelst  eines  Hammers, 
nnd  reibt  alsdann  das  grObere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Achat- 
mörser, bis  es  in  ein  unfüblbares  Pulver  verwandelt  ist. 

pf^   2g  Bei  Mineralien,  von  denen  man 

nur  wenig  hat,  äberhaupt  wenn  Ver- 
lust vermieden  werden  soll,  bedient 
man  sich  zum  Zerstossen  eines  Stahl- 
mörsers, Fig.  25.  ab  und  cd  sind 
die  zwei  leicht  auseinander  zu  neh- 
menden Theile  des  Mörsers.  Die  zu 
zerstossen  de ,  wo  möglich  schon  in 
kleine  Stückchen  zerschlagene  Sub- 
stanz bringt  man  in  die  cylindriache 
Höhlung  dea  letzteren  ef.  Als  Pistill 
dient  ein  in  die  Höhlung  passender 
Stablcflinder.  Bei  der  Operation 
stellt  man  den  Mörser  auf  eine  feste 
Unterlage  nnd  führt  mit  einem  Harn- 
mflr  wiederholt  senkrechte  Schläge  anf  das  Pistill,  bis  der  Zweck  er- 
reicht ist. 

Sehr  schwer  zeretossbare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der  Glüh- 
hitie  keinen  wesentlichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wasser  nicht« 
abgeben,  dadurch  znm  Zerkleinem  vorbereitet  werden,  dass  man  sie  znm 
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heftigen  Glühen  erhitst,  dann  plötzlich  in  kaltem  Wasser  ahkühlt  und 
endlich  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankauf  von  Achatm örsern  sehe  man  darauf,  dass  sie  keine 
fühlbaren  Sprünge  oder  Vertiefungen  haben.  Geringe,  unfühlbare  Sprünge 
machen  die  Reibschalen  zwar  weniger  dauerhaft,  im  Uebrigen  aber  nicht 
unbrauchbar. 

In  Sfturen  unlösliche  Mineralien,  welche  auf  trockenem  Wege  auf- 
geschlossen werden  sollen,  müssen,  wenn  man  auf  vollständige  Zersetzung 
rechnen  will,  besonders  fein  zeHheilt  werden.  Es  ist  dies  ausser  durch 
langes  Reiben  kleiner  Portionen  im  Achatmörser  auch  durch  Abreiben  mit 
Wasser,  Schlämmen  oder  Beuteln  zu  erreichen.  Die  beiden  ersten  Opera- 
tionen sind  nur  bei  Substanzen  zulässig,  die  von  Wasser  gar  nicht  ange- 
griffen werden.  Man  muss  in  Betreff  dieses  Punktes  offenbar  scrupulöser 
sein,  als  m^n  es  bisher  war;  denn  Substanzen,  welche  man  gewöhnlich 
als  unlöslich  in  Wasser  betrachtet,  werden,  wenn  sie  fein  zertheilt  sind, 
stark  davon  angegriffen;  so  löst  z.  B.  Wasser,  auf  fein  gepulvertes  Glas 
wirkend,  selbst  in  der  Kälte  rasch  2  bis  3  Procent  desselben  auf(Pelouze, 
Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  117  —  123);  —  so  gibt  fein  zerriebener  Feld- 
spath ,  Granit,  Trachyt,  Porphyr  an  Wasser  etwas  Alkali  und  Kieselsäure 
ab  (H.  Ludwig,  Archiv  der  Pharm.  91.  147). 

Das  Abreiben  mit  Wasser  geschieht,  indem  man  zu  dem  in  der 
Reibschale  befindlichen  Pulver  etwas  Wasser  setzt  und  die  breiartige 
Masse  so  lange  reibt,  bis  kein  Laut  mehi*  hörbar  ist.  Schneller  erreicht 
man  dieses  Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  son- 
dern auf  einer  Achat-  oder  Feuerstein  -  Platte  vornimmt  und  mit 
einem  Läufer  reibt.  Man  spült  alsdann  mit  der  Spritzfiasche  in 
eine  halbkugelfSrmige  glatte  Porzellanschale,  verdunstet  das  Wasser  im 
Wasserbade  und  mischt  den  Rückstand  aufs  Sorgfaltigste  mit  dem  Pistill. 
(Man  kann  auch  die  breiartige  Masse  im  Achatmörser  eintrocknen  lassen, 
doch  muss  dies  bei  ganz  gelinder  Wäime  geschehen,  weil  derselbe  sonst 
springen  kann.) 

Zum  Behufs  des  Schlämmens  spült  man  die  mit  Wasser  aufs 
Feinste  abgeriebene  breiige  Masse  in  ein  Becherglas,  rührt  mit  destillir- 
tem  Wasser  an,  lässt  etwa  eine  Minute  ruhig  stehen  und  giesst  alsdann 
die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Boden- 
satze in  ein  zweites  Becherglas  ab.  Der  letztere  wird  wiederum  gerie- 
ben, von  Neuem  geschlämmt  u.  s.  w.,  bis  endlich  die  ganze  Masse  in  auf- 
geschlämmtes Pulver  übergeführt  ist.  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man 
stehen,  bis  das  suspendirte  Pulver  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist 
erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist,  giesst  das  Wasser  ab  und  trocknet 
das  Pulver  in  dem  Becherglajse. 

Das  Beuteln  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  legt  über  ein 
etwa  10  Gm.  hohes  Pulverglas  ein  Stückchen  feine,  ausgewaschene, 
vollkommen  trockene  Leinwand,  und  drückt  sie  etwas  in  die  Oeffnung, 
so    dass    ein    kleiner    Beutel    entsteht.     In    diesen    bringt    man    einen 
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Theil  des  feingeriebenen  Pulvers  und  bindet  dann  ein  Stück  wei- 
chen  Ealbleders  straff  über  die  Oeffnang,  so  dass  dies  eine  fest  gespannte 
Decke  Über  dem  Beutel  bildet.  Durch  fortgesetztes  Klopfen  mit  der 
Hand  gegen  das  Leder  bewirkt  man  nun  eine  Erschütterung,  die  nach 
und  nach  das  Pulver  zum  Durchstäuben  durch  die  Oefinungen  der  Lein- 
wand bringt.  Was  in  dem  Beutel  zurückbleibt,  wird  von  Neuem  im 
Aehatmörser  fein  gerieben  und  mit  einer  neuen  Portion  des  Pulvers  ge- 
beutelt, so  dass  sich  zuletzt  die  ganze  Menge  desselben  wohlgemischt  und 
in  Form  feinen  Stanbes  in  dem  Glase  befindet. 

Wendet  man  das  Schlämmen  oder  -  Beuteln  bei  aus  verschiedenen 
Gemengtheilen  bestehenden  Substanzen  an,  so  entsteht  ein  sehr  bedeuten- 
der Fehler,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlämmen  oder  Beuteln  erhal- 
tene Pulver  allein  zur  Analyse  verwendet,  weil  dies  die  leichter  zerreib- 
liehen  Gemengtheile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pulverisirbaren 
in  weit  grösserem  Verhältnisse  enthält,  als  die  nrspüngliche  Substanz. 
Man  hat  daher  auch  bei  beiden  Operationen  sorgfältig  darauf  zu  achten» 
dass  kein  Substanzverlust  stattfindet,  weil  dieser  sich  ungleichmässig  auf 
die  verschiedenen  Partien  vertheilen  kann.  Sicherer  ist  es  aber  in  sol- 
chen Fällen,  wenn  man  die  feine  Zertheilung  nur  durch  langes  Reiben 
der  trockenen  Substanz  bewirkt  und  auf  Schlämmen  und  Beuteln  verzichtet. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  mittleren  Gehalt  eines  nicht  völlig 
gleichförmigen  Körpers,  also  z.  B.  eines  Eisenerzes  etc.,  zu  ermitteln,  so 
verwandelt  man  zuerst  eine  grössere,  den  mittleren  Durchschnitt  darstel- 
lende Portion  in  gröbliches  Pulver,  mengt  dies  gleichförmig,  verwandelt 
alsdann  einen  Theil  des  gröblichen  Pulvers  in  feineres,  mengt  wieder 
gleichförmig  und  führt  endlich  den  zur  Analyse  erforderlichen  Antheil  in 
ganz  feines  Pulver  über.  Zum  Zerschlagen  und  gröblichen  Pulvern  grös- 
serer Erzproben  etc.  empfiehlt  sich  am  meisten  ein  Stahlambos.  —  Der, 
welcher  in  meinem  Laboratorium  gebraucht  wird,  besteht  aus  einer 
85  Centimeter  hohen,  26  Gentimeter  im  Durchmesser  haltenden  Holz- 
säule, in  welche  eine  Stahlplatte  von  20  Gentimeter  Durchmesser  und 
3  Centimeter  Dicke  zur  Hälfte  eingelassen  ist.  Um  dieselbe  wird  ein 
Messingring  von  5  Centimeter  Höhe  gesetzt.  Der  gut  verstählte  Ham- 
mer hat  an  der  Schlagfläche  5  Centimeter  Durchmesser.  Ein  solcher 
Ambos  empfiehlt  sich  namentlich  dadurch,  dass  die  Stahlfiächen  sehr 
leicht  blank  gescheuert  werden  können.  —  Zum  Verwandeln  des  gröberen 
Pulvers  in  feineres  bedient  man  sich  zweckmässig  einer  glatt  ausgedreh- 
ten, mörserartigen  Reibschale  von  Stahl  von  etwa  130  Mm.  oberem 
Durchmesser  und  74  Mm.  Tiefe  der  Höhlung,  —  das  letzte  Feinreiben 
wird  in  der  Achatreibschale  vorgenommen. 
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§.26. 
3.    Das  Trocknen. 

Bei  jedem  Körper ,  den  man  quantitativ  analysiren  will ,  muss  man 
einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für  die  Analyse  haben,  man  muss  den 
Körper  in  einem  bestimmt  charakterisirten  Zustande  zur  Analyse  ver- 
wenden, in  einem  Zustande,  in  welchem  man  ihn  immer  wieder  erhalten 
kann.  —  Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  zu  analysiren  den  Körper 
sind  nun  in  der  Regel  von  einem  unwesentlichen  begleitet,  nämlich  von 
einer  grösseren  oder  geringeren  Menge  Wasser,  welches  die  Substanzen 
^tweder  in  ihren  Lamellen  einschliessen ,  das  ihnen  von  der  Bereitung 
noch  anhängt,  oder  welches  sie  aus  der  Luft  angezogen  haben.  Es  ist 
ersichtlich,  dass  wir  von  der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen 
richtigen  Begriff  bekommen  können ,  wenn  wir  nicht  zuerst  diese  verän- 
derliche Menge  Wasser  hin  weggeschafft  haben.  Die  meisten  festen 
Körper  müssen  demnach  getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur 
Analyse  verwendet. 

Diese  Operation  ist  für  die  Kichtigkeit  der  Resultate  von  .grösster 
Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  dass  ein  sehr  grosser  Theil  der  bei  Ana- 
lysen vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die  Körper  in  ver- 
schiedenem Zustande  der  Trockenheit  angewendet  werden. 

Viele  Körper  enthalten,  wie  bekannt,  Wasser,  welches  ihnen  entwe- 
der als  zu  ihrer  Constitution  gehörig  —  als  Hydi*atwasser  oder  als  Kry* 
Stallwasser  —  eigenthümlich  ist.  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wir 
das  veränderliche,  anhängende  oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser, 
auf  dessen  Entfernung  sich  das  Trocknen  in  dem  Sinne,  der  uns  hier  vor 
Augen  schwebt,  allein  bezieht,  Feuchtigkeit  nennen. 

Als  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten,  dass  man  alle 
Feuchtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  gebundenes  Wasser  oder 
irgend  einen  anderen  Bestandtheil  des  Körpers  hin  wegzunehmen.  Wenn 
wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen,  müssen  wir  seine  Eigen- 
schaften im  trockenen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen,  wir  müssen  wis- 
sen, ob  er  beim  Glühen,  ob  er  bei  100^,  ob  er  in  getrockneter  Luft,  oder 
gar  schon  in  Berührung  mit  der  Atmosphäre  Wasser  oder  sonstige  Be- 
standtheile verliert.  Aus  diesen  Daten  läset  sich  alsdann  für  jede  Sub- 
stanz die  zweckmässigste  Art  des  Trocknens  abnehmen.  —  Die  getrock- 
neten Substanzen  bringt  man  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gefässe; 
in  der  Regel  in  auf  einer  Seite  zugeschmolzene  grössere  oder  kleinere 
Glasröhren  von  hinlänglicher  Wandstärke,  so  dass  sie  mit  glatten  Korken 
fest  verschlossen  werden  können.  Die  Korke  überzieht  man  zweckmässig 
mit  Stanniol. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  der  atmosphä- 
rischen Luft  Wasser    verlieren,    z.   B.  Glaubersalz,  krystallisiii^es 
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kohlenaaureB  Natron  atc  —  Sie  sind  daran  leicht  zu  erkennen,  dus  sie 
an  der  Luft  liegend  erst  matt  und  trtlbe  Verden  und  endlich  ganz  oder 
theilweise  zu  Pulver  zerfallen. 

Bei  dioBen  KOrpem  iat  es  schwieriger  als  bei  vielen  anderen ,  den 
Zweck  des  Trocknens  ganz  zu  erreichen.  Um  es  la  bewerkstelligen, 
presSt  man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  dicken  Litgen  feinen  weissen 
FliesBpapiers  unter  ziemlich  starkem  Druck,  und  wiederholt  dies  so  oft 
mit  erneutem  Papier ,  bis  die  letzten  Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit 
mehr  aufnehmen.  Es  ist  in  der  Regel  zweckmässig,  zwischen  den  einzel- 
nen Pressungen  nochmals  zu  zerreiben. 

b.  Körper,  welche  in  Berührung  mit  der  atmosphSri- 
sohen  Luft,  falls  si-e  nicht  ganz  trocken  ist,  kein  Wasser  ver- 
lieren, welche  aber  in  künstlich  getrockneter  Luft  verwittern, 
z.  B.  schwefelsam-e  Mngnesia,  Seignettesale  etc. 

Man  zerreibt  dieselbciit  presst  das  Pulver,  falls  es  sehr  feucht  ist, 
zwischen  Papier  (wie  in  a.)  und  lasst  es  nach  dem  Pressen  noch  eine  Zeit 
lang  in  dünner  Schicht  auf  Fliesspapier  an  einem  vor  Staub  und  direc- 
tem  Sonnenlicht  geschützten  Orte  liegen. 
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c.  Körper,  welche  in  getrockneter  Luft  keine  Verände- 
rung erleiden,  aber  bei  100"  Wasser  verlieren,  z.  B.  weinstein- 
saurer Kalk  etc. 

Man  zerreibt  aie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  auf  ein  Uhrglas 
oder  in  ein  flaches  Schälchen  und  stellt  sie  in  einen  durch  concenti'ii'te 
Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  trocken  zu  erhaltenden  Luftraum.  Man 
bewerkstelligt  dies  gewöhnlich  in  einem  der  folgenden  Apparate,  die  den 
Namen  Exsiccatoren  führen  und  ausser  zu  dem  genannten  Zwecke  nament- 
lich auch  noch  dazu  dienen,  heisse  Tiegel,  Schälchen  etc.  in  trockener 
Luft  erkalten  zu  lassen. 

Hg.  26.  In  Fig.  26  ist  a  eine  ebene, 

am  besten  matt  gcschlifFene  Glas- 
platte, b  eine  unten  matt  geschlif- 
fene Glocke,  welche  am  Bande 
mit  Talg  bestrichen  wird,  c  ein 
flaches  Glas  mit  concentrirter 
Schwefelsäure ,  d  eine  Scheibe 
von  Eisenblech ,  welche  auf  drei 
Füssen  ruht  nnd  mit  runden  Oeff- 
nungen  von  verschiedener  Weite 
versehen  ist,  auf  welche  die  die 
Substani  enthaltenden  Uhrgläser, 
erkaltende  Tiegel  oder  dergl.  ge- 
stellt werden. 
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In  Fig.  27  ist  a  ein  am  Rande  abgeschliffenee  und  daselbst  mit  Talg 
bestrichen efl ,   zntn  dritten  oder  vierten  Theil  mit  concentrirter  Scbwefel- 
Bftnre  gefüllte«  Becherglas,  b  eine  ebenfalls  abgeschliffene  Glasplatte,  c  ist 
«in  gebogener  Bleidraht,  auf  welchem  das  Uhrglas  mit  der  Substanz  ruht. 
Fig.  27. 

Flg.  88. 


Fig.  28  ist  ein  ähnlich  construirter  Chlorcalcium-Exeiccator.  — 
Fig.  29  stellt  einen  Imcht  transportablen  Exsiecator  dar,  namentlich  zur 
Aufnahme  erkaltender  Tiegel  und  zum  Mitnehmen  derselben  bis  zur 
Wage  bestimmt.  Er  ist  eine  Glasdose  von  starkem  Glase.  Der  Deckel 
musB  luftdicht  aufgescbliffen  sein.  Die  Fläche,  wo  er  anschliesst,  .wird 
mit  Talg  bestrichen.  Der  Durchmesser  meiner  Doaeu  ist  aussen  105  Mm., 
die  Wandungen  sind  6  Mm.  dick.  Die  Oeffuung  hat  80  Mm.  Durch- 
messer, die  Büchse  ist  bis  an  den  Falz  65  Mm.  hoch,  gleiche  Höhe  bat 
der  Deckel.  Die  Hübe  des  etwas  konisch  geschliffenen  Falzes  beträgt 
15  Mm.  —  In  die  Oefiiiung  passt  genau  ein  mit  einem  innen  anschlies- 
senden Falze  versehener  Messiogring,  dessen  oben  aufliegender  Rand 
nicht  über  die  Glaswand  hervorragen  darf.  An  ihm  befestigt  ist  das 
Dreieck  von  Eisendraht,  besser  Platindraht,  in  welches  die  Tiegel  etc.  ge- 
stellt werden.   Die  Dose  wird  zum  driften  Theil e  mitChlorcalcium  gefüllt. 

Fig.  30  a.  f.  S.  stellt  den  von  Ä.  Schrötter  construirten  ETsiccator 
dar;  er  gestattet  der  Luft,  welche  sich  ausdehnt,  sobald  heisse  Tiegel  in 
den  Exsiccator  gebracht  werden,    Austritt,    zunächst    durch  das  Röhr- 
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eben  a,  sodann  durch  die  batdea  an  b  unten  lur  Seite  angebrachten  Oeff- 
nungen.  Die  darofa  die  in  C  enthaltene  Schwefel sauie  aufsteigenden  Luft- 
blasen entweichen  endlich  aus  der  mit  Cblorcalcium  gefüllten  Kugel  d. 
Erkaltet  der  Apparat,  so  dringt  auf  demselben  Wege  wieder  Luft,  und 
zwar  vollkommen  getrocknete,  ein.  Gehen  keine  Luftblasen  mehr  durch 
die  Schwefelsäure  hindurch,  so  ist  die  Ausgleichung  hergestellt.  Das 
Röhrchen  e,  weiches  die  untere  Oeffnung  des  aufgesteckten  Apparates 
nicht  luftdicht  schliessen  darf,  wesshalb  der  es  haltende  Kork  mit  Rinnen 
2U  versehen  ist,  dient  um  etwa  einmal  durch  a  herabgerissene  Schwefel- 
säure aufzufangen,  /dient  j,.j  jq  als  Träger  der  Glocke.  —  Die- 
_._    i- — ;-,^i^^    L-i.     a —  V — -jg^  ^^gg  ^jg  jjj  jfjjjj  erkalte- 

uft  von  herrschendem  Drucke 
.  aus  dem  Apparate  genom- 
Luft  und  mit  dieser  Feuch- 
in  gleichem  Grade  von  sol- 
3n  kann,  die  in  einem  durch 
.uft  etwas  verdünnten  Luft- 

JT  setzt  man  der  Einwirkung 
aus,  bis  er  an  Gewicht 
IT,  auf  welche  der  Sauerstoff 
,  werden  auf  ähnliche  Weise 
unter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  getrocknet. 
—  Körper ,  welche  in 
trockener  Luft  zwar  kein 
Wasser,  aber  Ammoniak 
verlieren,  werden  über 
gebranntem  Kalk,  wet-, 
chem  man  etwas  gepul- 
verten Salmiak  beige- 
mischt hat,  also  in  einer 
wasserfrei en,  ammoniak- 
haltigen  Luft,    getrock- 
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d.  K&rper.  welche  bei  100»  C.  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
ständig verlieren,  ohne  sonst  eine  Veränderung  su  erleiden, 
z.  B.  Weinstein ,  Zucker  u.  s.  w:  Sie  werden  im  Wasserbade  getrocknet 
und  zwar  entweder  ohne  Mitwirkung  eines  trockenen  Luftstromes  oder, 
bei  schwieriger  zu  trocknenden  Substanzen  oder  wenn  das  Trocknen  be- 
schleunigt werden  soll,  mit  gleichzeitiger  Anwendung  eines  solchen. 
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Fig.  31  stellt  du  am  h&ufigsten   in  Gebrauch  gezogene  Waseerbad 
dar.     Ea  igt  entweder  aus  Weissblech,  zveckmässiger  aber  ans  Kupferblech 
l^ig,  3t.  gefertigt  und ,  damit  es  anch  ala 

Oelbad  benutzt  werde»  kann,  mit 
MeBsing  gelothet.  Die  ZeichnnDg" 
macht  jede  auBfübrliche  Aaeein- 
andersetzung    überflüssig.       Der 
innere  Raum  c  ist  auf  fünf  Seiten 
von  der  äuBBeren  Hülle  de  um- 
geben, ohne  damit  zu  communi- 
ciren.   Die  Löcher  g  und  h  haben 
zum  Zwecke,  Luftwechsel  zu  ver- 
anlassen,  und  erreichen  denselben 
hinlSnglich  gut.  Der  äussere  Ranm 
wird  bei  dem  Gebrauche  etwa  zur  Hälfte  mit  Regen  wasser  gefallt,  dieOeff- 
nung  b  ganz,  die  Oeffnnng  a  hingegen  durch  einen  Kork  verscliloesen,  in  wel- 
chen eine  Glasröhre  eingepasst  ist.   Soll  das  Wasserbad  über  Koblenfeaer 
erhitzt  werden,   so  gibt  man  ihm   von  d  nach  /  eine  Ausdehnung  von 
etwa  20  Cm.,  zum  Erhitzen  über  der  Gas-,  Spiritus-  oder  Oellampe  von 
etwa  13  Cm.,   im  ersteren  Falle  ist  dos  innere  Schrünkchen  17  Cm.  tief, 
U  Cm.  breit,  10  Cm.  hoch,  im  letzteren  10  Cm.  tief,  9  Cm.  breit,  6  Cm. 
hoch.  —  Um  die  Temperatur  im  Inneren,   welche  100"  C.  nie  ganz  er- 
reicht, wirklich  auf  100"  zu  bringen,  schliesst  F.  Rochleder  (briefliche 
Mittbeilung)  b  mit  einem  zweischenkeligen  Rohre,  dessen  änseerer  länge- 
rer Schenkel  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cjlinder  taucht.  In  a  kommt 
in  dem  Falle  eine  hinlänglich  hohe  Trichterröhre ,  luftdicht  eingesetzt  in 
einen  Kork.     Ihr  unteres  Ende  bleibt  1  Zoll  vom  Boden. 

In  grösseren  analytischen  Laboratorien  wird  gewöhnlich  zum  Behuf 
der  Darstellung  des  destillirten  Wassers  den  ganzen  Tag  über  Wasser 
im  Kochen  erhalten.  Ich  gebe  den  Kesseln  die  Gestalt  viereckiger,  etwas 
länglicher  Kasten,  z.  B.  120  Cm.  lang,  60  Cm.  breit,  24  Cm.  hoch,  lasse 
in  die  vordere  Wand  zwei  Reihen  solcher  Trockenschränkchen,  wie  sie  Fig. 
31  zeigt,  über  einander  einlöthen  und  gewinne  dadurch  so  viele  Schränk- 
cben,  dass  fast  jeder  Praktikant  ein  besonderes  benutzen  kann.  Den 
meisten  Schränkeben  gebe  iah  eine  Bi'eite  und  Tiefe  von  11  bis  12  Cm. 
und  eine  Höhe  vOn  8  Cm. ,  einigen  aber  gebe  ich  grössere  Breite  und 
Tiefe,  und  zwar  eine  solche  von  16  Cm.,  damit  auch  etwas  grössere  Scha- 
len eingesetzt  werden  können. 

Die  xa  trocknenden  Substanzen  kommen  in  der  Regel  auf  Ubrglä- 
sern  in  die  dann  zn  verschliessendeii  Schränkeben.  Während  des  Trock- 
nens stellt  man  die  Uhrgläser  in  einander,  beim  Wägen  hingegen  deckt 
man  eins  mit  dem  anderen.  Ehe  man  sie  auf  die  Wage  stellt,  müssen 
sie  kalt  geworden  sein.  Bei  hygroskopischen  Substanzen  beugt  mau 
dem  Umstände,  doss  sie  beim  Erkalten  wieder  Wasser  anziehen,  da- 
durch vor,  dass  man  sehr  gut  scbliessende  Uhrgtäser  wählt,    dieselben 
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Kwiscben  eine  Ktammer  echiebt,  welche  sie  f«et  gegen  einander  preeat 
(Fig.  32),   und  aie  sammt  der  darin  getrockneten  Substanz  nnte^  einer 
^-j     g2_  Glocke     über     Schwefelsäure 

(Fig.  26)  erkalten  I&Bst.  — 
Diese  letzteren  Angaben  ha- 
ben allgemeine  Geltung  und 
werden  daher  bei  der  Be- 
Bchreibung  dee  Trocknens  mit 
anderen  Apparaten  nicht  wie- 
der angeführt. 

Die  zum  Gegenein  ander- 
presBen  der  Uhrgläaer  die- 
nenden Klammem,  welche  man,  wenn  die  Gewichtsabnahme  beim  Trock- 
nen bestimmt  werden  soll,  tos  Anfang  an  als  zu  den  Uhrgl^ern  gehörig 
betrachtet  und  mitwägt,  bestehen  entweder  aus  zwei  etwa  10  Cm.  langen 
und  1  Cm.  breiten  Streifen  von  dünnem  Messingblech,  welche  auf  einander 
gelegt  und  an  den  Enden  auf  eine  Strecke  von  5  bis  6  Mm.  mit  Sohlagbth 
gut  zusammen gelöthet  sind,  oder  sie  werden  aus  einem  Stücke  dargestellt, 
so  wie  es  die  Figur  zeigt. 

Die  folgenden  Apparate  dienen  dazo,  in  einem  Luflstrome  zu  trocknen. 
Bei  Fig.  33  wird  der  Luflstrom  bloss   durch   die   Krwärmnng  der 
Luil  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  bequem  ist. 
Fig.  33. 


a  b  ist  ein  Kasten  von  Kupfer-  oder  Weissblech,  in  welchem  der  Ca- 
nal  cd  eingelöthet  ist;  mit  diesem  steht  der  aufsteigende  Canal  e/ in  Ver- 
bindung, welcher  von  der  mit  dem  Kasten  ab  communicirenden  Hülle  gh 
auf  drei  Seiten  umgeben  ist.  Diese  Hülle  ist  oben  nicht  mit  einer  OefF- 
-  nong  versehen.  Bei  i  ist  ein  rundes,  in  den  Canal  führendes,  mit  einem 
Kork  verschliessbares  Loch,  Ik  lässt  sich  mit  einem  in  einem  Falze  lau- 
fenden, gut  passenden  Schieber  verschli essen. 

Beim  Gebrauche  wird  durch  die  Oeffnung  m  die  äussere  Hülle  mit 
Wasser  halb  angefüllt  (die  Oeffnung  n,  welche   dazu  dient,  das  Wasser 


§.  28.]  Das  Trocknen.  57 

abzulassen,  ist  mit  einem  Kork  yerschloBsen)  und  dieses  sam  Kochen  er- 
hitzt. Die  za  trocknenden  Substanzen  werden  auf  Uhrgläsem  in  die 
Höhlungen  des  in  Fig.  33  B  abgebildeten  Schiebers  gesetzt,  dieser  bei 
Ik  in  den  Canal  eingebracht  und  der  Canal  alsdann  durch  das  oben  ge- 
nannte Yorzuschiebende  Blech  verschlossen. 

In  dem  durch  ihn  umgebenden  Dampf  erhitzten  Schornsteine  ent- 
steht alsbald  ein  Strömen  der  erwärmten  Luft  nach  oben,  welches  zur 
Folge  hat,  dass  durch  die  Oefinung  i  kalt«  Luft  nachdringt,  über  die  zu 
trocknenden  Substanzen  hinströmt  und  die  verdunstende  Feuchtigkeit  mit 
hin  wegführt. 

Den  nachtheiligen  Umstand,  dass  die  Substanzen  durch  die  nach- 
strömende kalte  Luft  immer  etwas  unter  100^  erhalten  werden,  beseitigt 
man  leicht,  wenn  man  die  Luft  durch  eine  unter  dem  Canal  seiner  gan- 
zen Lange  nach  angelöthete,  hin-  und  zurückführende  Röhre  in  diesen 
eintreten  lasst.  Die  Luft  ist  alsdann  schon  auf  100^  erhitzt,  bevor  sie 
mit  den  Substanzen  in  Berührung  kommt.  Es  ist  diese  Röhre  auf  der 
Zeichnung  weggelassen  worden,  um  der  Deutlichkeit  letzterer  keinen 
Eintrag  zu  thun.  —  Sehr  zweckmässig  kann  man  auch  die  Oefi&iung  fh 
mit  verschieden  grossen,  runden,  in  die  Oberseite  des  Kastens  geschnitte- 
nen und  mit  Deckeln  verschliessbaren  Ausschnitten  vertauschen,  auf  die 
man  kleine  Schalen  zum  Abdampfen  aufsetzt.  —  Dem  Apparat  gibt  man 
je  nach  Bedürfniss  eine  Länge  von  20  bis  30  Gm.,  eine  Tiefe  von  15,  eine 
Höhe  von  etwa  10  Cm.  Der  Canal  sei  6  Cm.  breit  und  3  Cm.  hoch.  — 
Sollte  man  statt  des  durch  den  kleineiv  Schornstein  bewirkten  schwachen 
Luftstromes  einen  stärkeren  wünschen ,  so  bläst  man  mittelst  eines  Gaso- 
meters, eines  Kautschukballons  oder  einer  sonstigen  Vorrichtung  durch 
die  OefiPnung  i  Luft  ein,  welche  man  durch  Schwefelsäure  oder  ein  Chlor- 
calciumrohr  hat  streichen  lassen,  oder  man  lässt  den  kleinen  Schornstein 
in  ein  rundes  Rohr  auslaufen,  verschliesst  die  Oe£fnung  mit  einem  eine 
Grlasröhre  tragenden  Stopfen  und  saugt  aus  dieser  mittelst  einer  Wasser- 
luftpumpe (s.  §.  47)  oder  eines  Aspirators  (d  in  Fig.  34)  die  Luft  aus, 
welche  man  vor  ihrem  Eintritt  in  i  durch  Schwefelsäure  hat  streichen 
lassen.  —  Wünscht  man  eine  höhere  Temperatur,  als  die  des  siedenden 
Wassers,  so  füllt  man  den  (kupfernen)  Apparat  mit  Oel  und  bestimmt 
die  Temperatur  durch  ein  Thermometer,  welches  man  mit  Hülfe  eines 
Korks  in  die  Oeffnung  m  steckt. 

In  Fig.  34  (a.  f.  S.)  wird  der  Luftstrom  durch  ausfliessendes  Wasser 
bewirkt. 

a  ist  ein  zum  dritten  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllter 
Kolben,  0  ein  GlasgefUss  (eine  sogenannte  Liebig* sehe  Trockenröhre),  d 
ein  Gefass  von  Blech,  bei  e  mit  einem  Hahn  versehen,  im  Uebrigea  so 
eingerichtet,  wie  die  Figur  zeigt.  —  Fig.  35  ist  ein  kleiner  Kessel  von 
Weissblech,  verschliessbar  durch  den  mit  den  Ausschnitten  a  und  h  ver- 
sehenen Deckel. 

Beim  Gebrauche  kommt  die  zu  trocknende  Substanz  in  c  und  dieses 
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in   das  KeBaelchen  Fig.  35,  in  welchem  Aber  einer  Gas-    oder  Spiritna- 
lampe  Waseer  zum  Eocben  erhitzt  wird,    d  wird  mit  Wuser  gefüllt,  ala- 


dann  c  dnroh  den  Kork  g  mit  dem  Kolben  a,  durch  das  Kaatechukrdhr- 
chen  /  mit  d  verbiitden.  Oeffiaet  man  jetzt  den  Hahn  e,  so  dass  das 
Wasser  aaetropft;  so  dringt  die  Luft  bei  b  ein,  wird  durch  die  Schwefel- 
säure entwässert  und  streicht  alsdann  trocken  über  die  in  c  enthaltene 
erhitzte  SabBtanz;  diese  war  am  Anfange  saramt  dem  GrlasgeräsEe  c  ge- 
wogen,  sie  wird  nach  dem  Trocknen  wieder  in  ihm  gewogi^n  nnd  das 
Trocknen  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  differiren.  — 
Ist  man  im  Besitze  einer  Watsei'luftpumpe  (s.  §.  47),  so  ersetzt  man  den 
Aspirator  zweckmässig  durch  eine  solche.  —  Gegen  Ende  dea  Trocknens 
schaltet  man  bei  /  eine  kleine,  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  ein.  Da 
durch  den  Luftetrom  die  Substanz  in  c  immer  abgekühlt  wird,  so  er- 
reicht sie  niemals  wirklich  100*;  es  ist  daher  zuweilen  zweckmässig, 
statt  des  Wassers  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  zu 
bringen. 

Berücksichtigt  man  diesen  Umstand ,  so  trocknen  in  dem  zuletzt  ge- 
nannten Apparate  Substanzen  am  schnellsten.  Für  solche ,  welche  bei 
100*  schmelzen  oder  zueammensintern ,  ist  er  jedoch  nicht  geeignet.  — 
Za  Bestimmungen  der  Fenchtigkeitsmenge  einer  Substanz  ist  der  Apparat 
weniger  lu  empfehlen,  als  zum  blossen  Trocknen  derselben,  weil  das  Glas 
bei  der  andauernden  Einwirkung  des  siedenden  Wassers  etwas  angegrif- 
fen wird  und  das  Gewicht  des  Trockenrohres  somit  im  Laufe  der  Opera- 
tion ein  wenig  abnimmt.  Bei  manchen  Glassorten  ist  dies  mehr,  bei 
anderen  weniger  hervortretend. 

§.29. 

e.  Körper,  welche  hei  lOOi  ihre  Feuchtigkeit  nicht 
vollständig  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit  verlieren,  die 
aber  beim  GlQhen  zersetzt  werden. 

Zum  Trocknen  solcher  wendet  man  Luft-,  Oel-,  Paraffin-  oder  Queck» 
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silber-Bäder  oder  auch  Trocken  acheiben  an,  and  trocknet  bei  110^  120'>C. 
und  bei  noch  höheren  Temper&turen,  bald  mit,  b&ld  ohne  Luftatrom,  bald 
im  luftverdOnaten  Raum,  bald  iu  verdünnter  KohlensKnre. 

Fig.  S6  und  Fig.  37  sind  Luftbäder  von  einfachBter  Construction, 
eratereB  zum  gleichzeitigen  Trocknen  mehrerer,  letzteres  zum  Trocknen 
einer  Substanz  beeondere  geeignet. 

a  b  in  Flg.  36  iat  ein  Kasten  von  starkem  Kupferblech  mit  Uesstng 
gelöthet,  von  16  bis  20  Cm.  Breite  nnd  Tiefe  und  entoprechender  Höhe. 

Fig.  37. 


Durch  die  Oeffnung  c  ragt  das  in  einen  Kork  eingeklemmte  Thermome- 
ter d  in  den  inneren  Raum  des  Kastens,  e  ist  ein  Gestell  von  Draht,  auf 
welches  die  Uhrgläser  mit  den  zu  trocknenden  Subetanzen  gesetzt  werden. 
Das  Erhitzen  geschieht  mit  einer  Gas-,  Spiritus-  oder  Oellampe.  Ist  die 
Temperatur  bis  zu  dem  beabsichtigten  Punkte  gestiegeo .  so  erhält  man 
sie  auf  demselben  durch  Regulirung  der  Flamme  *}.  Ea  gelingt  leicht, 
die  Hitze  mit  geringen  Schwankungen  constant  £a  erhalten.     Zweckmäs* 

*)  Benutzt  man  Gas  zum  Krbiuen,  ta  bedient  naii  sieb  mit  gutem  Erfolge 
des  von  BuDueu  lerbeuerlen  Kemp'scbeaRegulatora,  iiiu  coust ante  Temperet uren 
IU  erzielen,  wie  lokher  vouMechaniciu  Desaga  in  Heidelberg  geliefert  wird.  Eine 
leräaderteCaujtruutiou  desselben  ist  von  Tb.  Scborer  auipfohlen  worden  (ZeiEsvhr. 
L  analyt.  Chem.  9.  213).  —  Nocb  lieberer  in  der  Wirkung,  namenCliub  auch  bei 
plützliuben  VeiündeniDgen  im  Drueke  des  Gaaea,  aber  auch  —  weit  auf  der  Wir- 
kung einei  Elektromagneten  beruhend  —  weseatlich  compliuirter  ist  der  Scheib- 
ler'scbe  Begulatur  (Zeitschr.  f.  analst.  Cbeo.  7,  se). 
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Big  ist  ea,  um  die  Abkühlung  von  »ussen  möglichst  zu  beschränken,  aber 
den  gaOEen  Apparat  eine  Bälle  von  Pappe  zu  stOlpeu,  welche  vorn  eine 
bewegliche  Wand  hat. 

Fig.  37  besteht  aus  einer  Bttchse  von  starkem  Kupferblech,  Ä,  von 
etwa  11  Cm.  Höhe  und  9  Cm.  Durchmesser.  Sie  ist  Terschloeseii  durch 
den  mit  schmalem  Rand  versehenen,  lose  schlieesenden  Deckel  B,  welcher 
zwei  Oeffnungen  C  und  E  hat.  C  ist  bestimmt  zur  Aufnahme  des  mit-  ' 
telst  eines  Korks  einzusetzenden  Thermometers,  E  gestattet  den  Wasser- 
dftmpfeu  Ausgang  und  wird  je  nach  Umständen  gar  nicht  oder  lose  ver- 
schlossen. Innerhalb  der  BUchse  sind  in  halber  Höhe  drei  Stifte  ange- 
bracht; sie  tragen  ein  Breieck  von  massig  dickem  Draht,  auf  welches  der 
die  Substanz  enthaltende  Tiegel  unbedeckt  gesetzt  wird.  Die  Kugel  des 
Thermometers  befindet  sich  mögliclist  nahe  am  Tiegel ,  ohne  aber  das- 
ITig.  3g.  Orahtdreieck     zu     berühren. 

Die  Erhitzung  geschieht  mit- 
telst  einer  Gas-  oder  Wein- 
geistlampe. Wenn  der  Ap- 
parat so  weit  erkaltet  ist, 
daes  man  denselben  gut  an- 
fassen kann,  nimmt  man  den 
Deckel  ab,  bringt  den  noch 
warmenTiegelh  erau  s,  bedeckt 
ihn  und  l&sst  ihn  zum  Behuf 
des  Wagens  unter  demExsic* 
cstor  erkalten. 

Das  Luftbad,  Fig.  38, 
dient  zum  Trocknen  von  Sub- 
stanzen in  einer  Kugelröhre, 
bei  gleichzeitiger  Anwendung 
eines  trockenen  Luftatrome?. 
Dasselbe  ist  .von  Eisenblech 
angefertigt  und  stellt,  wie  mau 
sieht,  ein  hohles  Kästchen  dar. 
Folgende  Dimensionen  ent- 
sprechen dem  Zwecke  vollkom- 
men gut.  «  b  =  20,  a  c  := 
13,  ad=  12,  €/=  ll,fij7 
^  6  Cm.  Der  Durchmesser 
der  auf  beiden  Seiten  ange- 
brachten kurzen  Ansätze  be- 
trägt 16  Mm.  Das  Thermo- 
meter wird  so  weit  herabge- 
schoben, dosB  seine  Kugel  die 
der  Kugelröhre  seitlich  be- 
rührt und  mit  derselben  iu 
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gleicher  Höhe  iat.  Zu  dem  Ende  darf  die  Oeffnncg  h  nicht  genau  in  der 
Mittellinie ,  soadem  sie  mnee  1  Cm.  hinter  derseihen  angebracht  sein.  — 
In  diesem  Apparate  kann  man  leicht  eine  Temperatur  von  200  bis  260"  C. 
hervorbringen.  —  Um  den  trockenen  Lafletrom  herzustellen,  verbindet 
man  das  eine  der  hervorragenden  Enden  des  Eugelrohrs  mit  einer  Was- 
cerluftpumpe  (§.  47)  oder  einem  Aapirator,  wie  in  Fig.  34,  das  andere 
mit  einem  Chi orcalcium röhr  oder  einer  concentrirte  Schwefela&nre  ent- 
haltenden Flasche  (Fig.  34  a  auf  S.  58)  und  sangt  anfangs  rascher,  suletst 
langBamer.  Soll  das  ßohr  mit  der  getrockneten  Substanz  gewogen  wer- 
den, Bo  llBst  man  es  erkalten ,  während  noch  getrocknete  Lufl  hiodnrch- 
streicht. 

Bei  dem   Luftbade  Fig.   39  wird  das  Trocknen  durch  Luftwechsel 
ond  Inftverdüunten  Raum  unterstützt. 

Fig.  39. 


'  a  ist  ein  oben  mit  zwei  OefFbungen  versehenes,  mit  MeBHing  gelöthe- 
tes  GefiiBB  von  starkem  Kupferblech,  b  ein  Glaaröhrchen,  in  welchem  sich 
die  Substanz  befindet,  c  ein  Thermometer,  d  eine  ChlorcalctumrOhre ,  e 
eine  kleine  Handluftpumpe,  welche  selbstredend  auch  durch  eine  Wasser- 
oder Quecksilberluftpurape  ersetat  werden  kann. 

Beim  Gebrauche  erhitzt  man  a  bis  zum  erwünschten  Grade  und 
pumpt  alsdann  b  nnd  d  luftleer.  Nach  einigen  Minuten  löset  man  durch 
den  Hahn  /  wiederum  Luft  einströmen ,  welche  über  das  Chlorcalcinm 
streichend  völlig  getrocknet  wird ,  pumpt  wieder  ans  und  ßkhrt  so  fort, 
bis  in  der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste  Beschlag  von  Feuchtigkeit 
mehr  seigt,  wenn  man  sie  durch  Umgeben  mit  äthergetränkter  Baum- 
wolle abkühlt. 


Erster  Abschnitt.  —  Die  Operatioaen.  [§.  30. 


§.30. 

Als  Oelbad  dient  in  der  Regel  das  in  Fig.  31  auf  S.  55  dargestellte 
TrockenBchr&akchen  von  Kupfer,  dessen  äosBere  Hülle  alsdann  la  '/^  mit 
gelfintertem  Rflböl  gefüllt  wird.  Znr  Erkenmiiig  der  Temperatur  eetit 
man  mittekt  eines  dm-chbohrten  Korkes  in  die  OeffuuDga  ein  Thermometer 
ein,  so  dass  seine  Kugel  fast  bis  zum  Boden  reicht,  jedenfsUs  aber  gant 
von  Oel  umgeben  ist.  —  Da  das  Oel  beim  Erhitzen  einen  üblen  und  be- 
I&Btigenden  Geruch  verbreitet,  so  ersetze  ich  dasselbe  gern  durch  Pa- 
raffin. —  Auch  das  in  Fig.  39.  auf  8.  61  dargestellte  Luftbad  kann  als 
Oelbad  benutzt  werden.  Soll  hierbei  die  Substanz  nach  dem  Trocknen 
in  dem  Rtibrchen  gewogen  werden,  so  wählt  man  ein  kürzeres  Röhrchen, 
welches  sich  in  das  im  Oel  stehende  bequem  einschieben  l&sst. 

Yig.  40.  Manche  organische  Substanzen  erlei- 

den ,  wenn  sie  bei  höherer  Temperatur 
getrocknet  werden,  unter  dem  Einflüsse 
des  atmosphärischen  Sau&Bto£Fes  Verän- 
derung (vergl.  Fr.  Rochleder,  Jour- 
^  nal  für  prakt.  Chemie  66.   208).     Man 

hat  alsdann    beim  Trocknen  BerQhrung 
mit  Sauerstoff  auszuschliessen. 

Fig.  ,40  und  Fig.  41  stellen  zu  die- 
sem Behufe  von  Rocltleder  construirte 
Apparate  dar.  Der  erstere  derselben  kann 
auch  mit  Vortheil  zum  Trocknen  im  Luft- 
strome benutzt  werden.  —  Bei  dem  awei- 
ten  wird  das  Trocknen  in  einem  verdünn- 
ten Gase  vorgenommen.  S  in  Fig.  40  ist 
ein  Cylinder  von  Kupferblech,  1 8  Cm.  hoch 
nnd  9  Cm.  im  Durchmesser,  welcher  eine 
entsprechende  Menge  Oel  oder  Paraffin  enthält.  In  denselben  wird  das  aus 
Eisen  oder  aus  Glas  bestehende,  Quecksilber  enthaltende  Gel^  A  eingesetzt 
Fig.  41. 
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und  in  geeigneter  Art  befestigt.  In  dieses  Quecksilber  taucbt  ein  Thermo- 
meter und  das  Glasrohr  C,  worin  sich  die  zu  trocknende  Substanz  befindet» 
Durch  h  tritt  das  trockene  Gas  (Wasserstoff,  Kohlensäure,  Luft  etc.)  ein» 
in  dessen  Strom  die  Substaoz  getrocknet  werden  soll,  bei  a  entweicht  .das- 
selbe und  zwar  erforderlichenfalls  durch  eine  gewogene  Ghlorcalciumröhre. 
Um  Stäuben  zu  yerhüten,  ist  die  das  Gas  zuführende  Röhre  aufwärts 
gebogen.  —  Das  Quecksilber  in  Ä  hat  den  Yortheil,  dass  das  Rohr  C 
nach  dem  Herausnehmen  und  Abwischen  vollkommen  rein  ist.  —  In  Fig.  41 
wird  der  Hahn  H  bei  a  auf  die  Luftpumpe  geschraubt,  bei  h  ist  der  Ap- 
parat mit  einem  Eautschuksack  (oder  auch  einer  Blase),  der  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  ist,  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden.  B  ist  ein 
Oelbad,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermometer  ersichtlich;  in  dem 
Bade  befindet  sich  ein  Gefass  von  starkem  Glase  mit  weiter  Mündung  S, 
welches  dazu  dient,  die  zu  trocknende,  in  einem  unten  zugeschmolzenen, 
möglichst  weiten  Glasrohre  befindliche  Substanz  aufzunehmen.  Durch 
Pumpen,  während  der  Hahn  H  geöfihet,  der  Hahn  ff  aber  geschlossen 
ist,  wird  in  S  die  Luft  verdünnt,  durch  Oefinen  des  Hahns  H*,  nachdem 
H  geschlossen  wurde,  füllt  sich  der  Apparat  mit  Kohlensäure,  welche 
beim , Durchgänge  durch  das  Chlorcalciumrohr  C  ihre  Feuchtigkeit  ab- 
gegeben hat.  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen  wird  der  Apparat 
gänzlich  jnit  trockener  Kohlensäure  gefüllt.  Man  schliesst  darauf  It  und 
pumpt  aus.  Hierauf  erhitzt  man  das  Oelbad  auf  den  beliebigen  Tempe- 
raturgrad, während  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  H*  Kohlensäure 
zugelassen  wird.  Pumpt  man  nun  diese  nach  Schluss  des  Hahnes  H'  aus» 
so  entfernt  man  mit  der  Kohlensäure  zugleich  die  von  ihr  aufgenommene 
Feuchtigkeit,  welche  in  dem  Ghlorcalciumröhre  G  zurückbleibt.  Inner- 
halb einer  Stunde  ist  das  Trocknen  vollendet. 


§.  31. 

Für  technische  und  agricultur-chemische  Untersuchungen,  bei  denen 
eine  Anzahl  Proben  zugleich  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  werden 
sollen,  empfehle  ich  die  in  Fig.  42  (a.  f.  S.)  dargestellte,  von  mir  con-^ 
struirte  Trockenscheibe. 

Die  auf  dem.  Dreifusse  ruhende  abgedrehte  gusseiseme  Scheibe  hat 
21  Gm.  Durchmesser  und  37  Mm.  Dicke.  Dieselbe  hat  somit  eine  bedeu- 
tende Masse,  —  ihr  Gewicht  beträgt  8  Kilogramme.  Hierin  liegt  der 
Grund,  dass  sie  sich  sehr  gleichmässig  erwärmt,  und  dass  man  den  ge- 
wünschten Temperaturgrad  leicht  einhalten  k^nn.  —  In  der  Scheibe  be^ 
finden  sich,  in  gleichen  Abständen  um  das  Centrum  vertheilt,  sechs  glatt 
ausgedrehte  'cylindrische  Vertiefungen ,  in  welche  sechs  gedrehte  cylindri- 
sehe  Messin gpfannchen ,  von  55  Mm.  Durchmesser  und  18  Mm.  Höhe  im 
Lichten,  ein  wenig  lose  eingepasst  sind,  so  dass  sie  auch  nach  dem  Er. 
wärmen  leicht  herausgenommen    werden  können.     Jedes  Pf&nnchen  hat 
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einen  kleinen  Stiel,  welcher  der  Peripherie  der  Scheibe  zugewendet  nnd 
efaenfalU  in  diese  eingelassen  ist;    auf   den  Stielen  aind    die  Ntunmem 
Yig.  42.  1  ^i^  ^  eingeschlagen,  eben  solcbe  be- 

finden Bich  auch  hinter  den  cylindri- 
scben  Vertiefangen,  so  dass  jedes 
Pßnnchen  immer  in  seine  bestimmte 
Vertlefdng  kommt.  Die  Mittelpunkte 
der  Plännchen  Bind  von  dem  Centrnm 
der  Scheibe  6,5  Cm.  entfernt,  die  Rin- 
der derselben  liegen  mit  der  Oberfläche 
der  Scheibe  in  einer  Ebene.  —  Von 
den  Prännchen  sind  JUnf  für  die 
Proben  (Erzproben,  Pflanzentheile  etc.), 
das  sechste  zur  Aufnahme  des  Ther- 
mometers bestimmt.  Zu  dem  Ende 
passt  in  du  letztere  ein  Messingring, 
der  3  Cm.  über  die  Oberfläche  ber- 
ausragt.  Das  dnrch  denselben  er- 
höhte PiSnnchen  füllt  man  mit  Mes- 
sing' oder  Eupferfeile  nnd  senkt  in 
diese  die  Engel  des  Thermometers  so 
ein,  daes  sie  den  Boden  berührt.  — 
Die  Wärmequelle  IKsst  man  auf  das 
Centrum  der  Scheibe  wirken. 

f.  Körper,  welche  bei  massi- 
gem Glühen   keine  Veränderung 
erleiden,  z.  B.  schwefelsaurer  Baryt, 
Pottasche  etc.,  sind  am  leichtesten  von 
Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt 
sie  in  einen  Platin-  oder  Porsellantiegel 
nnd  erhitzt  sie  über  der  Gu-    oder 
Weingeistlampe,  bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Nach  einigem  Abkühlen  bringt 
man  die  noch  heissen  Tiegel  unter  den  Essiccator  nnd  wägt  nach  dem 
Erkalten. 


ÜL    Allgemeines  Verfahren  bei  quantitativen 
Analysen. 


Wenn  man  eine  allgemeine  analytische  Methode  mit  einiger  Schfirfe 
aufstellen  will,  so  mnss  der  Ereis  der  Körper,  für  welche  sie  passend  sein 
soll,  ein  wenigstens  in  seinen  äusseren  Umrissen  begrenzter  sein;  denn 
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wenn  man  einen  Weg  machen  will,  bo  muss  man  die  Punkte  kennen,  die 
er  berühren  soll.  Um  mich  in  dieser  Hinsicht  sicher  zu  stellen,  schicke 
ich  voraus,  dass  ich  bei  Aufstellung  des  jetzt  folgenden  allgemeinen  ana- 
lytischen Verfahrens  nur  die  Trennung  und  Gewicht sbestimmung  der 
Metalle  und  ihrer  Verbindungen  mit  Metalloiden,  ferner  der  Säuren  und 
salzartigen  Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Auge  habe.  Für  an- 
dere Verbindungen  lässt  sich  nicht  gut  eine  allgemein  gültige  Methode 
entwerfen,  man  müsste  denn  das  anführen  wollen,  dass  ihre  Bestandtheile 
in  der  Regel  erst  in  Säuren  oder  Basen  verwandelt  werden  müssen,  ehe 
man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtsbestimmung  übergehen  kann,  so  bei 
Schwefelphosphor,  Ghlorschwefel,  Chloijod,  Schwefelstickstoff  etc. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt,  dass  sie 
ihren  Eigenschaften  Dach  und  nach  der  Qualität  ihrer  Bestandtheile  ge- 
nau bekannt  sind.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  ersehen,  ob  die 
Bestimmung  aller  Bestandtheile  auf  directe  Weise  nothwendig  ist,  ob  die- 
selbe in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz  vorgenommen  werden 
kann,  oder  ob  es  zweckmässiger  ist,  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Be- 
standtheile verschiedene  Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  nehmen. 
Man  hat  z.  B.  ein  Gemenge  von  Ghlornatrium  und  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Natron;  das  Verhältniss,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll  gefun- 
den werden.  Es  wäre  hier  gewiss  überflüssig,  jeden  einzelnen  Bestand- 
theil  direct  zu  bestimmen;  eine  einfache  Betrachtung  zeigt  uns,  dass  die 
Kenntniss  der  Ghlor-  oder  Schwefelsäure-Menge  schon  hinreicht,  die  ge- 
stellte Frage  zu  beantworten,  —  sie  lehrt  uns  ferner,  dass,  sofern  wir 
Ghlor  und  Schwefelsäure  bestimmen,  wir  sogar  eine  untrügliche  Controle 
für  die  Richtigkeit  der  Analyse  haben ,  indem  beide  sammt  den  ihnen 
äquivalenten  Mengen  Natrium  und  Natron  zusammen  gleich  sein  müssen 
dem  Gewichte  der  genommenen  Mischung. 

Diese  Bestimmungen  könnte  man  nun  entweder  mit  einer  und  der- 
selben Menge  Substanz  ausführen,  indem  man  zuerst  die  Schwefelsäure 
mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  imrFiltrat  die  Salzsäure  durch  Silber- 
lösung fällte«  oder  man  könnte  zu  jeder  dieser  Bestimmungen  eine  beson- 
dere Quantität  des  Gemenges  verwenden.  —  Hat  man  keinen  Mangel  an 
Substanz,  so  ist  die  letztere  Verfahrungsweise,  im  Falle  man  mit  völlig 
homogenen  Substanzen  zu  thun  hat  und  sofern  sie  überhaupt  angeht,  be- 
quemer und  meist  auch  von  genauerem  Resultat,  weil  man  bei  der  ei*ste- 
ren  durch  das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen  immer  so  be- 
trächtliche Mengen  Flüssigkeit  erhält,  dass  die  Analyse  dadurch  ver- 
zögert und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Ehe  man  eine  Analyse  beginnt,  entwerfe  man  sich,  wenigstens  bei 
allen  grösseren  oder  schwierigeren  Arbeiten,  einen  genauen  schriftlichen 
Plan  und  mache  während  der  ganzen  Arbeit  genaue  schriftliche  Notizen 
über  Alles,  was  man  thut.  Es  ist  im  höchsten  Grade  unklug,  sich  bei 
grösseren  Arbeiten  auf  das  Gedächtniss  verlassen  zu  wollen.  Kommen 
Die,  welche  glauben  dies  thun  zu  können,  8  oder  14  Tage  nach  dem  Be- 

Freienius,  quantitativo  Ajialy««.  g 
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ginn  der  Analyse  an  die  Ausarbeitung,  so  merken  sie  in  der  Regel  zu 
spät,  dass  sie  Vieles  vergessen  haben,  was  zu  wissen  ihnen  jetzt  wichtig 
erscheint.  Das  Geistige  und  Wissenschaftliche  in  der  chemischen  Ana- 
lyse ist  die  Entwerfung  und  genaue  Prüfung  des  Planes;  Scharfsinn  und 
klares  Ueberschauen  aller  einschlagenden  chemischen  Verhältnisse  müssen 
sich  dabei  unterstützen.  Wer  ohne  durchdachten  Plan  arbeitet,  hat  nicht 
das  Recht  zu  sagen,  er  treibe  Chemie;  denn  ein  gedankenloses  Aneinan- 
derreihen von  Filtrationen,  Abdampfungen,  Glühungen  und  Wägungen, 
und  wären  die  einzelnen  Operationen  auch  noch  so  sorgfaltig  ausgeführt, 
ist  nicht  Chemie. 

'Wir  gehen  jetzt  zu  den  einzelnen,  immer  oder  meist  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  vorkommenden,  Operationen  über. 


§.  33. 
1.    Das  Abwägen  der  Substanz. 

• 

Die  Menge  des  Körpers,  welcher  zur  Analyse  zu  verwenden  ist, 
hängt  von  der  Art  der  Bestandtheile  ab,  und  es  ist  demnach  eigentlich 
unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  zu  bezeichnen.  Um  im  Koch- 
salz das  Chlor  zu  bestimmen,  ist  ein  halbes  Gramm  und  selbst  noch  we- 
niger hinreichend;  von  obigem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kochsalz 
würde  1  Gramm  genügen,  von  Pflanzenaschen,  zusammengesetzteren  Mi- 
neralien etc.  ist  es  nothwendig,  3  bis  4  Gramm  oder  noch  mehr  zu  neh- 
men etc.  Eine  Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in 
den  meisten  Fällen  geeignete  bezeichnet  werden.  —  Sollen  aber  von  Sub- 
stanzen Bestandtheile  bestimmt  werden ,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  denselben  enthalten  sind,  z.  B.  Alkalien  in  Kalksteinen,  Phosphor  oder 
Schwefel  im  Gusseisen  etc.,  so  ist  man  oft  genöthigt,  zur  Bestimmung 
dieser  Bestandtheile  weit  grössere  Mengen  der  Substanz,  z.  B.  10,  20, 
50,  100  oder  200  Gramm  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Analysen 
aus,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt  man  in  der  Re- 
gel zum  Ziel.  Man  strebe  darnach,  Genauigkeit  und  Zeiterspamiss  auf 
passende  Weise  zu  verbinden.  Je  weniger  Substanz  man  nimmt,  um  so 
genauer  muss  man  wägen,  je  mehr  man  verwendet,  um  so  weniger  scha- 
det eine  Ungenauigkeit.  Man  pflegt  bei  Analysen  in  etwas  grösserem 
Maassstabe  bis  auf  1  Milligramm,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen  Sub- 
stanz auf  ^/lo  Milligramm  genau  zu  wägen. 

Handelt  es  sich  darum,  von  einer  zu  analysirenden  Substanz  eine 
Portion  abzuwägen,  so  wägt  man  häufig  zunächst  zwei  auf  einander  pas- 
sende Uhrgläser  oder  auch  einen  Platintiegel  mit  Deckel  leer,  bringt  dann 
die  Substanz  hinein,  wägt  wieder  und  zieht  das  zuerst  gefundene  Gewicht 
von  dem  zuletzt  gefundenen  ab.    Diese  Art  des  Abwägens  empfiehlt  sich 
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aber  nur  dann,  wenn  man  den  Körper  in  den  Uhrgläsem  oder  dem  Tie- 
gel weiter  behandeln  will,  wenn  er  nicht  geneigt  ist  anzuhaften,  oder 
wenn  man  sich  snm  Ab-  oder  Ausspülen  anhaftender  Theilchen  des  Was- 
sers bedienen  kann.  —  Soll  die  Substanz  in  eine  Kochflasche  oder  ein 
Becherglas  gebracht  und  darin  mit  einem  concentrirten  Lösungsmittel  be- 
handelt werden,  so  nimmt  man  das  Abw&gen  besser  in  einem  kleinen,  an 
einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  vor. 

Es  ist  zur  Beurtheilung  der  zu  verwendenden  Substanzmenge  zweck- 
mässig, das  Gewicht  des  Röhrchens  annähernd  zu  kennen.  Nachdem  man 
die  Substanz  eingefüllt,  wägt  man  genau,  schüttet  alsdann  fast  die  ganze 
Menge  oder  einen  emtsprechenden  Theil  derselben  in  das  zur  weiteren 
Behandlung  bestimmte  Gefass,  wägt  wieder  und  findet  so  die  Substanz- 
menge aus  der  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens.  —  Bei  hygroskopischen 
Substanzen  muss  das  Röhrchen  verschlossen  werden.  Das  Einschieben 
eines  Röhrchens  in  ein  passendes  zweites  (Fig.  43)  gewährt  in  der  Regel 
einen  genügenden  Verschluss.  —  Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheile  eines  Körpers  verschiedene  Quantitäten  des- 
selben in  Arbeit  genommen  werden,  so  ist  es  zweckmässig, 
dieselben  hinter  einander  abzuwägen.  Man  bedient  sich  als- 
dann immer  am  besten  eines  Glasröhrchens  und  bestimmt  das 
Gewicht  der  einzelnen  Portionen  auf  die  Weise,  dass  man  aus 
dem  Röhrchen  in  die  geeigneten  Gefösse  in  eins  nach  dem 
anderen  die  passende  Menge  heraussohüttet  und  dieselbe  je- 
desmal durch  die  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens  bestimmt. 
Sehr  oft  kann  man  sich  auch  dadurch  die  Arbeit  wesent- 
lich erleichtern,  dass  man  eine  grössere  Quantität  der  Sub- 
stanz abwägt,  sie  zu  V41  Va  ^^^  Vi  Liter  löst  und  dann  zu 
den  einzelnen  Bestimmungen  aliquote  Theile  mit  der  50  oder 
100  CO.  Pipette  herausnimmt.  Die  erste  und  wesentlichste 
Bedingung  dieses  Verfahrens  ist  natürlicherweise  die,  dass 
die  Pipetten  mit  den  Messkolben  genau  übereinstimmen.  (§.  18 
u.  §.  20.) 


Fig.  43. 


§.34. 
2.    Die  Wasserbestimmung. 


Enthält  der  zu  untersuchende,  durch  geeignetes  Trocknen  (§.  26  —  32) 
von  anhaftender  Feuchtigkeit  befreite  Körper  Wasser,  so  macht  man  mei- 
stentheils  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.  Diese  Operation 
ißt  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.  Die  geringere  oder  gros* 
sere  Schwierfgkeit  ist  davon  abhängig,  ob  die  Verbindungen  ihr  Wasser 
leicht  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glühhitze  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  und  ob  sie  auch  schon  bei  gelinderem  Erhitzen  ausser  dem  Was- 
ser noch  andere  flüchtige  Stoffe  verlieren. 

6* 
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Von  der  genauen  Aosfülirang  der  Wasserbestimmung  ist  es  häufig 
abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verbindung  richtig  erkannt  wird  oder 
nicht;  in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  bekannter  Säu- 
ren, reicht  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  allein  hin,  um  die  Formel 
der  Salze  aufzustellen.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist  daher 
eine  der  am  häufigsten  vorkommenden,  wie  eine  der  wichtigsten  Aufgaben 
der  quantitativen  Analyse.  Ihre  Ausführung  geschieht  auf  zweierlei  Art, 
entweder  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Substanz ,  oder  durch  directe  Wä- 
gong  des  Wassers. 


§.  35. 
a.     Wasserbestimmung  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Dieselbe  wird  ihrer  Einfachheit  halber  am  häufigsten  angewendet. 
Je  nach  der  Bescha£Penheit  des  auf  seinen  Wassergehalt  zu  prüfenden 
Körpers  befolgt  man  dabei  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Methoden. 

a.  Die  Substanz  lässt  sich  glühen,  ohne  anderweitige 
Bestandtheile  zu  verlieren  und  ohne  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Man  wägt  dieselbe  in  einem  Platin-  oder  Porzellan tiegel  ab  und  er- 
hitzt bei  anfangs  sehr  gelinder,  allmählich  verstärkter  Hitze  Über  der  Gas- 
oder Weingeistlampe.  Nachdem  der  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  er- 
halten worden  ist,  lässt  man  ihn  etwas  abkühlen,  bringt  ihn  noch  warm 
unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Man  glüht  alsdann 
nochmals  und  wägt  nach  dem  Erkalten  wiederum.  —  Zeigt  die  letzte 
Wägung  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  so  ist  die  Bestimmung  beendigt, 
andernfalls  muss  sie  wiederholt  werden,  bis  die  beiden  letzten  Wägungen 
übereinstimmen. 

Bei  Silicaten  hat  man  darauf  zu  sehen ,  dass  das  Glühen  möglichst 
gesteigert  werde,  indem  manche  derselben  (z.  B.  Talk,  Speckstein,  Ne- 
phrit) ihr  Wasser  erst  in  der  Rothgluth  abzugeben  anfangen  und  es  erst 
in  der  Gelbgluth  vollständig  verlieren  (Th.  Scheerer,  Jahresber.  von 
Lieb  ig  und  Kopp  1851.  610).  —  Solche  Körper  glüht  man  daher  über 
dem  Gasgebläse.  Man  beachte,  ob  dabei  keine  Färbung  der  Flamme  ein- 
tritt; es  würde  dies  auf  Verflüchtigung  von  Alkalien  deuten. 

Bei  Substanzen,  welche  sich  stark  blähen  oder  zum  Spritzen  geneigt 
sind,  nimmt  man  das  Glühen  zuweilen  mit  gutem  Erfolge  in  einem  klei- 
nen Glaskolben  oder  Retörtchen  vor.  Man  versäume  nicht,  den  zuletzt 
im  Gefasse  bleibenden  Wasserdampf  durch  Aussaugen  mittelst  einer  Glas* 
röhre  zu  entfernen. 

Decrepitirende^  Salze  (z.  B.  Kochsalz)  bringe  man  —  wo  möglich  fein 
zerrieben  —  in  einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stelle  diesen  in 
einen  grossen,  ebenfalls  bedeckten,  wäge,  erwärme  nun  erst  längere  Zeit 
gelinde,  dann  stärker  und  wäge  nach  dem  Erkalten  wieder. 
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ß.  Die  Substanz  verliert  beim  Glahen  anderweitige  Sub- 
stanzen (Borsäure,  Schwefelsäure,  Fluorkiesel  etc.)- 

In  diesem  Falle  ist  zunächst  zu  überlegen,  ob  sich  das  Wasser  nicht 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  austreiben  lässt,  bei  welcher  eine 
sonstige  Zersetzung  oder  Verflüchtigung  noch  nicht  stattfindet.  —  Ist 
dies  der  Fall,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Wasserbade,  oder  man 
setzt  sie,  wenn  die  Temperatur  höher  sein  soll 9  der  durch  ein  Thermo- 
meter zu  bestimmenden  Hitze  eines  Luft-  oder  Oelbades  aus,  indem  man 
je  nach  Umständen  die  Verflüchtigung  des  Wassers  durch  einen  Luft* 
Strom  unterstützt  oder  nicht  (vergl.  §.29  und  30),  —  oder  auch  dadurch, 
dass  man  der  Substanz,  um  sie  porös  zu  erhalten,  trockenen  reinen  Sand 
zusetzt  (Annal.  der  Ghem.  u.  Pharm.  53.  233).  —  Auch  unter  diesen 
Verhältnissen*  darf  der  Versuch  nie  als  beendigt  betrachtet  werden,  bis 
die  beiden  letzten  Wägungen  übereinstimmen. 

Genügt  eine  solche  gelindere  Erhitzung  aus  einem  oder  dem  ande- 
ren Grunde  nicht,  so  beachte  man,  ob  sich  der  Zweck  nicht  etwa  errei- 
chen lässt,  wenn  man  dem  Körper  eine  Substanz  zumischt,  welche  den 
zur  Verflüchtigung  geneigten  Bestandtheil  bindet.  —  So  lässt  sich  z.  B. 
in  der  krystallisirten  schwefelsauren  Thonerde,  welche  beim  Glühen  mit 
dem  Wasser  Schwefelsäure  'verliert,  dem  Entweichen  der  letzteren  vor- 
beugen, wenn  man  einen  Ueberschuss  (etwa  die  sechsfache  Menge)  von 
fein  zertheiltem,  frisch  ausgeglühtem,  reinem  Bleioxyd  zusetzt;  während 
dagegen  ein  solcher  Zusatz  das  Entweichen  von  Fluorkiesel  aus  Silica- 
ten nicht  zu  hindern  vermag  (List,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  81. 
189);  —  so  lässt  sich  der  Wassergehalt  im  käuflichen  Jod  bestimmen, 
wenn  man  dasselbe  mit  der  achtfachen  Menge  Quecksilber  zusammenreibt 
und  dann  bei  100^  trocknet  (Bolley,  Dingler's  polytechu.  Journ.  126. 
39).  —  Zur  Bestimmung  des  Wassers  in  Kieselfluorverbindungen  setzt 
man  der  Substanz  Magnesia  zu.  Man  glüht  zu  dem  Behufe  gebrannte 
Magnesia,  und  zwar  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  Kiesel fluor Verbindung 
zur  Zersetzung  verlangt,  in  einem  Platintiegel,  wägt,  rührt  mit  warmem 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an,  setzt  die  gewogene  Kieselfluorverbin- 
dung zu,  mengt  mit  einem  Platindrahte  von  bekanntem  Gewichte,  fügt 
—  wenn  das  vorhandene  Wasser  zum  Lösen  der  Verbindung  nicht  hin- 
reicht —  noch  mehr  Wasser  zu,  trocknet  vorsichtig  und  glüht.  Der  Ge- 
wichtsverlust ist  gleich  dem  in  der  Kieselfluorverbindung  enthaltenen 
Wasser ;  denn  die  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Producte :  Fluor- 
magnesium, Kieselsäure  und  Metallozyd  wiegen  so  viel  als  die  wasserfreie 
Kieselfluor  Verbindung  sammt  der  Magnesia.  Nur  in  dem  Falle  wäre  diese 
Art  der  Bestimmung  einer  Correction  bedürftig,  wenn  das  ausgeschiedene 
Metallozyd,  z.  B.  Eisenoxydul ,  beim  Glühen  Sauerstoff'  aus  der  Luft  auf- 
nehmen würde.  (F.  Stolba  *). 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  7.  93. 
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f.  Die  Substanz  enthält  auf  yerschiedene  Weise  gebun- 
denes und  demnach  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  ver- 
flüchtigendes Wasser.  Solche  Substanzen  erhitzt  man  zuerst  im  Was- 
serbade, bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnehmen,  dann  bei  150^,  200^ 
oder  250^  etc.  im  Oel-  oder  Lnftbade  und  zuletzt,  wenn  thunlich,  über 
der  Glühlampe.  —  Ich  wende  zu  solchen  Versuchen  gern  den  in  Fig.  38 
(S.  60)  abgebildeten  Apparat  an.  Das  Eugelrohr  kann  auch  durch  ein  gleich- 
weites Glasrohr  ersetzt  werden,  in  welches  man  ein  die  Substanz  enthal- 
tendes Porzellanschi fiPchen  einschiebt.  Um  zu  verhüten,  dass  die  entwäs- 
serte Substanz  während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das 
Schiffchen  in  eine  kleine,  mit  einem  Kork  verschlossene  Glasröhre,  welche 
vorher  und  4iachher  mitgewogen  wird. 

Auf  diese  Art  können  die  auf  verschiedene  Weise  gebundenen  Was- 
sermengen deutlich  unterschieden  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden«  So  enthält  z.  B.  der  krystallisirte  Kupfervitriol  28,87  Procent 
Wasser,  welche  unter  140^0.,  und  7,22  Proc  Wasser,  welche  erst  zwi« 
sehen  220  bis  260^0.  entweichen.  Häufig  ist  es  dabei  zweckmässig,  die 
Einwirkung  der  Wärme  durch  lufbverdünnten  Raum  zu  unterstützen.  So 
verliert  das  Bittersalz  bei  100^  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  5,  bei 
132^0.  an  der  Luit  getrocknet  das  sechste  und  bei  gelindem  Glühen  das 
siebente  Aequivalent  Wasser. 

£.  Sind  Wasser  enthaltende  Substanzen  geneigt,  beim 
Erhitzen  Sauerstoff  aufzunehmen  (enthalten  sie  z.  B.  ein  Eisen- 
oxydulsalz), so  bestimmt  man  das  Wasser  besser  direct,  als  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust (§.  36). 


§.  36. 

b.    Bestimmung   des  Wassers  durch    directe  Wägung 

desselben. 


Will  man  die  Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wägung  vor- 
nehmen, sei  es  zur  Controle,  sei  es,  dass  die  Substanz  beim  Glühen  einen 
auch  durch  einen  Zusatz  nicht  zurückzuhaltenden  Bestandtheil  verliert 
(z.  B.  Kohlensäure,  Sauerstoff),  oder  dass  sie  einen  zur  Oxydation  geneig- 
ten Körper  enthält  (z.  B.  Eisenoxydul),  so  treibt  man  das  Wasser  in  der 
Weise  durch  Glühen  aus,  dass  die  Dämpfe  condensirt  und  das  Wasser  in 
einem  geeigneten  Apparate  theils  so,  theils  durch  Vermittelung  einer  hy- 
groskopischen Substanz  aufgefangen  wird.  Die  Gewichtszunahme  dieses 
Apparates  gibt  alsdann  die  Menge  des  Wassers  an. 

Die  Ausführung  kann  man  in  mannigfacher  Weise  bewerkstelligen; 
eine  der  zweckmässigsten  Methoden  ist  folgende  (Fig.  44): 
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B  btein  mit  Luft  gefüllter  Gasometer,  beine  aum  Drittel  mitconcen- 
trirter  SchwefelsSure  angefüllte  Flasche,  c  und  ao  mit  scharf  geti-ockne- 
Fig.  -14. 


tem  Glilorcalcinm  (§.  66.  7.)  gefüllte  Röbren,  d  eiue  Kugeliöhre  von 
schwer  schmelzbarem  Glase.  —  Zur  Ausführung  dev  Operation  wägt  mon 
die  SubstaDZ,  deren  Wassergehalt  bestimmt  werden  soll,  in  der  wohlge- 
trocknoten  Röhre  ä  ab,  verbindet  d  mit  c  und  der  geuau  gewogenen 
ChlorcalciuDiröhre  ao  durch  gute,  zuvor  scharf  getrocknete  Korkstopfeu, 
öffnet  den  Hahn  des  Gasometers  ein  wenig,  so  dass  die  iti  b  und  c  voll- 
ständig entwässerte  Luft  langsam  durch  d  streicht,  erhitzt  ulsdaun  die 
Köhre  d  durch  Unterhalten  einer  Lampe  unweit  /  bis  über  den  Siede- 
punkt des  Wassers  (der  Stopfen  darf  jedoch  nicht  anbrennen)  und  setzt 
zuletzt,  während  man  bei/  die  angegebene  Temperatur  unterhält,  die  die 
Substanz  enthaltende  Kugel  einer  gelinden  GlDhhitze  aus.  Wenn  alles 
Wasser  ausgetrieben  ist,  lässt  matt  die  liuft  noch  bis  zum  Erkalten  der 
Kugelröhre  langsam  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  diesen  dann  aus- 
einander und  wägt  das  Chlorcalciumrohr  ao  wieder.  Seine  Gewichtszu- 
nahme gibt  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Wassers  an.  Die 
leere  Kugel,  in  welcher  sich  der  grösste  Tbeil  des  Wassdrs  ansammelt, 
bat  nicht  allein  den  Zweck,  ein  Zerflies^en  des  Chlorcalciums  zu  verhin- 
dern, Bonderu  gestattet  auch,  das  verdichtete  Wasser  auszugiessen  und 
auf  seine  Reaction  und  Reinheit  zu  untersuchen. 

An  dem  Apparate  kann  man  natürlicherweise  vielerlei  Abänderun- 
gen machen.  Man  kann  die  Chlorcaleiumrfihren  Uförmig  wählen ,  die 
mit  Schwefelsäure  gefüllte  Flasche  mit  einem  mit  seh wefel säur egetränk- 
ten  Bimssteinstücken  gefüllten  Uförmlgen  Rohre  vertauschen,  endlich  auch 
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den  Luft  hin<ltircbclrückeDden  Gssomet«r  durch  einen  bei  o  luftsangen- 
den  Aspirator  (Fig.  34  S.  58)  ei-setzen,  ohne  dass  dadurch  der  Erfolg  verSn- 
dert  wird.  —  Daran  aber  musB  man  festhalten,  dasa  die  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  getrocknete  Luft,  ehe  sie  in  die  Kugeirdhre  gelangt, 
eine  mit  scharf  getrocknetem  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  durch Btrei cht. — 
Wie  ich  dnrch  eine  besondere  Reihe  von  Versuchen  gefunden*),  nimmt 
nämlich  durch  Schwefelsäure  getrocknete  Luft  aus  scharf  getrocknetem 
Chlorcalcium  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  auf,  d.  h.  es  geht  —  um 
mich  eines  kurzen  Ausdrucks  zu  bedienen  —  die  schwefeleäure-trockene  Luft 
in  chlorcalcium -trockene  über.  Bliebe  daher  das  Chlorcalclumrobr  c 
weg,  so  lande  man  somit  den  WasBergehalt  der  Substanz  etwas  zu  nie- 
drig ,  nämlich  um  die  kleine  Waasermenge ,  welche  die  Bchwefelsfiu re- 
trocken in  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  eintretende  Luft  ans  diesem  ent- 
führte. Schallet  man  aber  c  ein,  so  tritt  die  Luft  chlorcalcium-trocken 
ein  und  aus  und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  gibt  daher 
den  Wassergehalt  der  Substanz  genau  an. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers,  eines  Aspirators  oder  der 
Wasserluftpumpe  erzeugten  Luftetrom  zum  Fortführen  und  zuletzt  zum 
Verdrängen  des  Wasserdampfes'  aus  der  Röhre  anzuwenden,  kann  man 
auch  in  einer  trockenen  Röhre  die  Substanz  nebst  kohlensaurem  Bleioxyd 
glühen,  da  dessen  Kohlens&ure  beim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe 
Zweck  erreicht  wird.  Man  wendet  diese  Methode  hauptsächlich  dann  an, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Säure,  welche  sich  sonst  mit  dem  Was- 
ser verflüchtigen  würde,  zurückzuhalten,  z.  B.  bei  der  directen  Bestim- 
mung des  Wassers  im  sauren  schwefelsauren  Kali  etc. 

Fig.  45  verainnlicht  die  Anordnung  des  Apparates, 

Fig.  45. 


ab  ist  ein  gewöhnlicher  Verbrennungsofen,  cf  die  zu  glühende 
Röhre,  von  C  bis  d  mit  bis  zum  anfangenden  Zersetzen  geglühtem  und  in 
einer  verschlossenen  Röhre  erkaltetem  kohlensaurem  Bleioxyd  gefüllt;  von 
d  bis  e  liegt  die  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Bleloxjd  innig  gemischte 


Substanz,  von  e   bis /reines  wasserfreies  kohlensaures  Bleioiyd.     Durcli 
den  wohl  getrockneten  Kork  /'  ist  die  Röhre  mit  dem  gewogenen  Chlor- 
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calciumrohr  g  Terbunden.  Bei  der  Operation  erhitzt  man  die  Röhre  Ton 
J'  nach  0  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  umgibt. 
Der  vorderste  Theil  derselben  muss  dabei  so  heiss  erhalten  werden,  dass 
man  ihn  eben  noch ,  aber  kaum ,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit  anfassen 
kann.  Alles  Nähere  siehe  unten  bei  der  Elementaranalyse  organischer 
Körper.  Das  Mischen  nimmt  man  zweckmässig  in  der  Röhre  mit  einem 
Drahte  vor.  Die  Röhre  kann  kurz  und  ziemlich  eng  sein.  Selbstver- 
ständlich kann  man  den  Kohlenofen  auch  durch  einen  Gasofen  ersetzen. 

Nicht  in  allen  Fällen  lässt  sich  aber  der  Verflüchtigung  einer  Säure 
durch  Bleioxyd  vorbeugen ;  so  würde  man  z.  B.  nach  dem  eben  beschrie- 
benen Verfahren  den  Wassergehalt  der  krystallisirten  Borsäure  nicht  be- 
stimmen können ,  während  dies  leicht  gelingt ,  wenn  man  dieselbe ,  ge- 
mengt mit  überschüssigem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron ,  in  einem 
hinten  schnabelfSrmig  ausgezogenen  Glasrohre  glüht,  das  Wasser  in  einem 
Chlorcalciumrohre  auffängt  und  den  letzten  Rest  Wasserdampf  nach  Ab- 
kneipung  der  Schnabelspitze  -  durch  Ansaugen  ebenfalls  in  das  Ohlorcal- 
ciumrohr  bringt  (siehe  Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Die  angeführten  Methoden  der  directen  Wasserbestimmung  sind  je- 
doch immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  welchen  die  §.  35 
beschriebenen  unzulässig  sind;  sie  können  nämlich  nur  dann  mit  Erfolg 
angewendet  werden,  wenn  die  mit  dem  Wasser  entweichenden  Substan- 
zen von  der  Art  sind,  dass  sie  nicht  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der 
Chlorcalciumrohre  (oder  einer  Kalihydrat  oder  schwefelsäuregetränkten 
Bimsstein  enthaltenden  Röhre,  mit  welcher  man  jene  vertauschen  könnte) 
verdichtet  werden;  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
gehalt des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzulässig  aber 
zur  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsauren  Natronammon.  In  Fäl- 
len, wie  der  zuletzt  erwähnte,  muss  man  die  Substanzen  entweder  gerade 
wie  bei  einer  Elementaranalyse  organischer  Körper  (siehe  unten)  behandeln 
oder  sich  damit  begnügen,  das  Wasser  auf  indirecte  Weise  zu  bestimmen. 


§.37. 
3.    Das   Ueberführen   in    gelösten    Zustand. 

Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann,  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  überzuführen.  Der 
einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper  durch  directes  Behan- 
deln mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem  Alkali  u.  s.  w.  gelöst  wer- 
den kann,  umständlicher  ist  die  Auflösung,  wenn  dieselbe  durch  vorher- 
gehende Aufschli essung  vorbereitet  werden  muss. 

Hat  man  Substanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  zu  Lösungs- 
mitteln sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keineswegs  nothwendig, 
die  Substanz  erst  ganz  zu  lösen;   im  Gegentheil  erreicht  man  die  Tren- 
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nung  dann  meisteDS  am  einfachsten  und  schnellsten  durch  die  Lösungs* 
mittel  selbst.  Hätte  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali« 
kohlensaurem  Zinkoxyd  und  schwefelsaurem  Baryt,  so  würde  man  diese 
Substanzen  auf  eine  ganz  genaue  Weise  trennen  können,  wenn  man  zu- 
erst durch  Wasser  den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  das  kohlensaure 
Zinkoxyd  entfernte ;  der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe  alsdann  rein 
zurück. 

§.38. 
a.    Directe  Auflösung. 

Man  nimmt  sie  je  nach  Umständen  in  Becherglftsern ,  Kolben,  Koch* 
fiaschen  oder  Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthig, 
durch  Erwärmen.  Das  letztere  geschieht  am  sichersten  im  Wasserbade. 
Nimmt  man  es  über  freiem  Feuer,  im  Sandbade,  auf  einer  erhitzten  Eisen- 
platte oder  einem  Netzbleche  vor,  so  hat  man  sich  zu  hüten,  dass  die 
Flüssigkeiten  nicht  in  wallendes  Kochen  kommen,  in  welchem  Falle  ein 
Verlust  durch  Yerspritzen,  namentlich  wenn  sich  die  Flüssigkeit  in  einer 
Schale  befindet ,  fast  unvermeidlich  ist.  Flüssigkeiten ,  in  welchen  sich 
ein  unlöslicher  oder  noch  nicht  gelöster  Bodensatz  befindet,  stossen  und 
spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt,  oft  bei  einer  vom  Siedepunkte  noch 
weit  entfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Auflösung  von  Gasentwickelung  begleitet,  so  nimmt  man 
sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  aufspritzenden 
Tröpfchen  an  die  Wandung  des  Gefasses  geworfen  und  nicht  durch  den 
Gasstrom  herausgerissen  werden;  oder  auch  in  einem  Becherglase,  wel- 
ches mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt  wird.  Ist  die  Auflösung  er^ 
folgt  und  hat  man  das  Gas  durch  massiges  Erwärmen  ausgetrie- 
ben ,  so  spritzt  man  das  Uhrglas  vollständig  mittelst  der  Spritz- 
flasche  ab. 

Ist  man  genöthigt,  die  Auflösung  mit  concentrirten  flüchtigen  Säu- 
ren (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser)  zu  bewerkstelligen,  so  nehme 
man  dieselbe  immer  in  einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  einer 
aufrecht  stehenden  und  dann  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden  Koch- 
flasche  und  nicht  in  einer  Schale  vor  und  vermeide  zu  hohe  Temperatur» 
Um  die  dabei  entstehenden  Säuredämpfe  abzuleiten ,  muss  man  unter 
einem  gut  ziehenden  Dunstabzug  arbeiten. 

Alle  Vorrichtungen  zum  Ableiten  der  Dämpfe,  wobei  die  Kolben 
oder  Kochflaschen,  in  denen  die  Auflösung  erfolgt,  verstopft  werden  müs- 
sen, sind  weniger  zu  empfehlen  und  oft  ganz  unzulässig,  weil  dui*ch  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  Königswasser  etc.  Kork  wie  Kautschuk  stark 
angegriffen  und  hierdurch  die  Lösungen  mit  organischen  Substanzeuv 
Schwefelsäure  (durch  Oxydation  des  im   vulkauisirten  Kautschuk  enthal- 
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tenen  Schwefels  entstanden)  und  anderen  Sto£Pen  verunreinigt  werden 
können. 

Häufig  muBB  die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauersto£Pe8  bei  der 
Auflösung  vermieden  werden.  Man  nimmt  dieselbe  alsdann  in  einem 
Kolben  oder  in  einer  Kochflasche  vor,  durch  welche  man  einen  langsamen 
Strom  kohlensauren  Gases  leitet.  Zuweilen  genügt  es  auch,  die  anfangs 
im  Kolben  befindliche  Luft  dadurch  zu  verdrängen,  dass  man  in  den 
Überschüssige  Säure  enthaltenden  Kolben  ein  wenig  doppelt  kohlensaares 
Natron  bringt,  bevor  man  die  zu  lösende  Substanz  einträgt. 

Bei  Auswahl  der  Gefasse,  in  denen  Auflösungen  bewerkstelligt  wer- 
den sollen,  hat  man  endlich  sein  Augenmerk  auch  darauf  zu  richten,  dass 
die  Substanz  des  Gefösses  von  den  Lösungsmitteln  möglichst  wenig  an- 
gegriflen  werden  darf.  Im  Allgemeinen  kann  als  Regel  gelten,  dass 
Glasgefässe  von  sauren  Lösungsmitteln  wenig,  von  alkalischen  aber  stark 
angegriflen  werden,  vergl.  §.41. 

§.  39. 
b.    Auflösung,  vermittelt  durch  Aufschliessung. 

Diejenigen  Substanzen ,  welche  in  Wasser,  in  Säuren  oder  in  wässe- 
rigen Alkalien  unlöslich  sind,  müssen  zum  Behufe  der  Analyse  in  der 
Regel  aufgeschlossen  werden.  Körper  dieser  Art  bietet  uns  namentlich 
das  Mineralreich  häufig;  der  grössere  Theil  der  Silicate,  die  schwefel- 
sauren alkalischen  Erden,  der  Chromeisenstein  etc.  gehören  z.  B.  hierher. 

Der  Begriff  und  die  verschiedenen  Arten  des  Aufschliessens  im  All- 
gemeinen sind  schon  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  die  specielle 
Ausführung  dieser  wichtigen  Operation  aber  soll  unten  bei  der  Analyse 
der  Silicate  und  an  den  übrigen  betrefl^enden  Stellen  genau  besprochen 
werden,  indem  dies  nicht  wohl  geschehen  kann ,  ohne  schon  auf  die  Ver- 
hältnisse des  speciellen  Falles  näher  einzugehen. 

Häufig-  bedarf  man  beim  Aufschliessen  höherer  Temperaturen ,  als 
sie  die  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  oder  die  gewöhnliche 
Gaslampe  zu  geben  vermag.  Man  bedient  sich  alsdann  sehr  zweckmässig 
der  mit  Gas  gespeisten  Glasbläserlampe  *). 

§.  40. 

4.    Das  Ueberführen  der  aufgelösten  Körper  in 

w.ägbare  Formen. 

Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösung  in  eine  zui*  Gewichtsbestim- 
mung geeignete  Form  überzuführen,  dienen  zwei  Operationen:  das  Ab- 

*)  Solche  liefert  in  sehr  guter  Construction  Mechanicus  Desaga  in  Heidelberg. 
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dampfen  oder  die  Fällung.  Die  erstere  kann  man  nur  dann  anwen- 
den, wenn  der  Körper,  dessen  Gewicht  man  bestimmen  will,  bereits  in 
dem  Zustande,  in  welchem  er  sich  zur  Gewichtsbestimmung  eignet,  in 
Lösung  ist  oder  durch  Abdampfen  mit  einem  oder  dem  andern  Reagens 
in  denselben  versetzt  werden  kann.  Als  weitere  Bedingung  der  Anwend- 
barkeit derselben  ist  zu  bemerken,  dass  der  Körper  sich  allein  in  Lösung 
befinden  muss  oder  doch  nur  mit  solchen  Substanzen,  welche  beim  Ab- 
dampfen oder  Glühen  entweichen.  So  würde  schwefelsaures  Natron  in 
wässeriger  Lösung  durch  ganz  einfaches  Abdampfen  zu  bestimmen  sein, 
während  man  kohlensaures  Kali  besser  durch  Abdampfen  mit  Salmiak- 
lösung in  Ghlorkalium  verwandelte.  —  Der  Fällung  kann  man  sich  im- 
mer bedienen,  wenn  sich  ein  Körper  durch  irgend  ein  Mittel  aus  seinem 
gelösten  Zustande  in  einen  im  vorhandenen  Lösungsmittel  unlöslichen 
überführen  lässt,  vorausgesetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  auch  zur  Ge- 
wicht sbestimmung  eignet,  was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  er  sich  aus- 
waschen lässt,  und  wenn  er  nach  dem  Trocknen  oder  Glühen  constante 
Zusammensetzung  hat. 


§.41. 


a.    Abdampfen. 


Beim  Abdampfen  als  pharmaceutisch-  oder  technisch- chemischer  Ope- 
ration kommt  vor  Allem  Ersparniss  an  Zeit  und  Brennmaterial  in  Be- 
tracht ;  beim  Abdampfen  zum  Behufe  quantitativer  Analysen  sind  diese 
Gesichtspunkte  untergeordnet  und  dafür  treten  zwei  andere  hervor,  näm- 
lich Vermeidung  allen  Verlustes  und  Schützen  gegen  jede  Verunreinigung. 
Fig.  46.  Der  einfachste  Fall  des  Abdampfens  ist 

der,  wenn  eine  klare  Flüssigkeit  con« 
centrirt,  aber  nicht  zur  Trockne  ge- 
bracht werden  soll.  Man  bringt  alsdann 
die  Flüssigkeit  sehr  zweckmässig  in  eine 
Schale,  welche  davon  höchstens  zu  zwei  Drit- 
tel angefüllt  werden  darf,  und  erhitzt  die- 
selbe so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  zum 
wallenden  Kochen  kommt,  indem  bei  solchem 
fortwährend  und  unvermeidlich  kleine  Tröpf- 
chen verloren  gehen.  Das  Erhitzen  geschieht 
entweder  auf  dem  Wasserbade,  auf  dem 
Sandbade ,  auf  einem  Stubenofen ,  einer  er- 
hitzten Eisen  platte,  oder  auch  direct  über 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Die  letztere 
Art  des  Erhitzens  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  eine  fördernde,  sehr  rein- 
liche und  daher  für  viele  Fälle  sehr  zu  empfehlende.  Bedient  man 
sich  beim  Abdampfen   der  Bunsen' sehen  Gaslampe,  welche  ich  schon  in 


-^3r*gV~-r>i-^    £.£«'=- 


ktmJj 
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der  AoleitDDg  zar  qnalit&tiveD  Änslyse  beKhrieben  habe  and  die  in 
Fig.  46  abgebildet  iat,  so  stülpt  man  zweckmäBsig  über  die  Röhre 
der  Lampe  ein  kleines,  aas  einem  Stückchen  Drahtnetz  gemachtes  Hfiub- 
chan.  Mit  Hülfe  dieser  einfachen  Vorrichtung  gelingt  es  leicht,  selbst 
die  kleinsten  Flammen  herznstellen ,  ohne  ein  Znrückach lagen  derselben 
befürchten  zu  müssen. 

Qani  Torzügliche  Dienste  beim  Abdampfen  wie  beim  Glühen  leistet) 
auch  die  ganz  nen  construirten  und  eben  erst  in  den  Handel  kommenden 
Gulanipen  von  GebrQder  Maate  in  Iserlohn  (Fig.  47).    Sie  haben  Bren- 
Kift  47. 


ner  ähnliob  denen  der  Berzelius'schenWeingeistlampen,  gestatten  ganz 
kleine  wie  sehr  wirksame  grosse  Flammen  und  haben  eich  mir  bereits  bei 
Ungerero  Gebrauche  trefflich  bewährt.  Die  Veröffentlichung  der  genauen 
Beschreibung  dieser  Lampen,  welche  in  5  verschiedenen  Grössen  angefer- 
tigt werden,  eteht  bevor. 

Ausgezeichnete  Dienste  leisten  beim  Abdampfen  in  Schalen  auch  die 
jetzt  sehr  gebrSuchlichen  GasSfen,  Fig.  48  (a.  folg.  S.),  bei  denen  das  Ge- 
menge von  Leuchtgas  und  Luft  ans  vielen  kleinen  OefTnungen  aneströmt 
Ihre  Constmction  macht  es  möglich,  die  Flfimmchen  so  zu  verkleinern, 
dMtt  der  Inhalt  der  Schale  rubig  und  ohne  ins  Sieden  zn  gerathen  ab- 
dampft *). 

'Will  man  im  Wasierbade  abdampfen  und  ist  man  im  Besitze  eines 
Beindorff  sehen  oder  eines  ähnlich  construirten  Dampfapparatee,  so 
stellt  man  die  Sehale  ohne  'Weiteres  in  einen  ihrer  Grösse  entsprechenden 


)  Meine  Gssöfen  sind  von  Herrn  Alecbanlcm  Kllinn  in  Wieibsden  verrertigt. 
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AiUBcbnitt,  im  Btiderflii  Falle  bedient  man  sich  dei  in  Fig.  49  RbgebÜde- 
ten  Wuaerbades. 


Es  besteht  aus  eUrkem  Kupferblech,  wird  beim  Gebrauch  snr  Hälft« 
mit  WaBBer  gefüllt,  und  diesefl  durch  eine  Gas-,  oder  Weingeistlampe 
im  Kochet)  erhalten.  Um  auf  demselben  in  Schalen  und  Tiegeln  von  ve^ 
schiedener  Grösse  abdampfen  zu  können,  dienen  Ringe  mit  entsprechen- 
den AusBchnitten,  welche  geradezu  aufgelegt  irerden.  Man  gibt  dem  Oe- 
ßsE  Ton  a  nach  b  eine  Ausdehnung  von  12  bis  18  Cm. 

Da  es  sehr  unangenehm  ist,  wenn  das  Wasser  im  Waeserbade  voll- 
stAndig  verdunstet,  ohne  dara  man  es  bemerkt,  indem  dann  6ft«r>  Rflck- 
stftnde  heisser  werden,  als  sie  sollen,  ooncentrlrte  Losungen  spi-itzen  eto^ 
so  wende  ich  mit  recht  gutem  Erfolge  ein  'Waaserhad  mit  constantem 
Niveau  (Fig.  60)  an,  welches  dadurch  hei-geeteJlt  wird,  dass  man  daa 
Zinkgef&ss  (DarcbmesBer  12  Cm„  Höbe  10  Cm.)  ah  cd  durch  den  kiu-ceo 
Kautscfaukscblauch  e  und  das  kupferne  Rohr  /  mit  dem  Wasserbade  g  io 
Verbindong  setzt  nnd  in  ersterea  die  von  Zinkblech  angefertigte,  mit 
Wasser  gefällte  Flasche  hikl  (Höhe  des  cylindrischen  Theiles  17  Cm., 
Durchmesser  des  Halses  3  Cm.)  umstürzt,  deren,  am  Grunde  des  Halses 
liegende,  15  Mm.  weite  Oeffonng  bei  umgekehrter  Lage  der  Flasobe 
durch  das  Ventil  m  verschloBsen  wird.  Beim  Umstttrseu  in  abcd 
öffnet  sich  das  Ventil,  indem  der  Draht  n  unten  anfstöMst.  Durch  Höhei^ 
oder  Kiedererstellen  des  Trftgere  o  gelingt  es  leicht,  ein  beliebiges  Niveau 
in  g  herzustellen,  welches  sich  dann  unverändert  erhalt ,  so  lange  in  der 
Flasche  noch  Wasser  ist  Das  Rohr  /  führt  man  im  Wasserbade  abwärts 
bis  fast  anf  den  Boden. 

Eine  einfache  Sicherheitsv urrichtung  zum  Auslöschen  der  Gasflamme 
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nach  Tollstäncligem  Verdampfen  des  Wassere  im  Wftsterbade  ist  von 
E.KeaBs*)  unddieBunsen'echeConitxnction  coastaDterWasserb&der  vod 
W.  H.  'Wuhl**)  beBchrieben  worden. 


Hat  man  Gelegenbeit,  in  einem  Raame  abzudampfen,  in  den  wfthrend 
des  Abdarapfens  Niemand  kommt,  nnd  in  welchem  aacb  keine  andere 
Ursache  vorbanden  ist,  wodurch  Staub  in  der  Lnft  snspendirt  wird,  eo 
ist  dies  eine  Annebmlicbkeit  von  grossem  Belang,  denn  in  dem  Falle  ist 
es  ein  Leichtes,  die  FlüBsigkeit  rein  zn  erhatten;  es  ist  alsdann  am  besten, 
dieSclialeti  gar  nicht  sni  bedecken***).    Arbeitet  man  aber  in  einem  Labo- 

*)  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  9.  336.  ")  Ebendaselbd  10.  SS. 
*")  In  meinem  Laboratorium  dienen  znm  Abdimpfen  bei  qnantitaciren  Ansly- 
len  besondere  abgeichloswne  Arbeitgränme.  Die  beden  sind  die,  deren  Soble  nnd 
Decke  aus  grauen  Saaditeinptatten  beitehen ,  nnd  deren  Wände  mit  feinen  Back- 
•teinen  nnter  gntem  Verttreichen  der  Pagen  mit  Cement  gemauert ,  aas  Ofenka* 
cheln  bergestellt  oder  auch  woM  mit  Gn'^'P^is  g'stt  verputit  sind.  Am  obersten 
Theil  der  HiuCerwand  befindet  sich  ein  wsgerecht  abgebender,  genügend  weiter 
Abzagscanal ,  der  bald  in  einen  besonderen  rnBai»;hen  Kamin  miindet.  In  diesen 
darf  keine  Fenernng  gehen ;  wohl  aber  ist  es  sehr  zweckmässig,  wenn  derselbe 
nnmiitelbar  neben  einem  anderen  Kamine  liegt,  welcher  darch  eine  Feuerung,  etwa 
die  des  Da mpfap parates,  fortwätirend  warm  bleibt  und  so  den  Dunatkamin  mit  er- 
wärmt. Die  Vorderwand  des  Abdampfraumes  besiebt  aus  18  Decimeter  hoben 
Sandsieinpfosien  ,  in  denen  mit  Uolirahmen  versebene  und  durch  Gewichte  balan- 
>:irte  Schiebfenster  laaTeo. 
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ratoriam  mit  Anderen  zasammen ,  hat  man  mit  Zugluft  zu  kfimpfen,  be- 
finden sich  Kohlenfeuer  in  dem  Räume,  so  kann  man  nicht  sorgfältig 
genug  sein,  um  die  abdampfenden  Flüssigkeiten  gegen  Staub,  Asche  und 
Schmutz  zu  sichern. 

Zu  dem  Behufe  deckt  man  entweder  die  Schale  mit  Fliesspapier  zu, 
oder  man  legt  ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes  Dreieck  (Fig.  51)  auf 
dieselbe,  breitet  darüber  ein  Blatt  Fliesspapier  und  beschwert  dieses 
durch  einen  Glasstab,  welcher  quer  darüber  gelegt  und  durch  die  etwas 
aufgebogenen  Enden  des  Dreiecks  a  und  h  am  Herabfallen  gehindert 
wird.  —  Als  die  zweckmässigste  Methode  jedoch  hat  sich  folgende  be- 
währt. 

Fig.  51.  Fig.  52. 


Man  lässt  sich  von  einem  Siebmacher  zwei  dünne  Holzreifchen 
(Fig.  52)  anfertigen,  von  denen  das  eine  locker  in  das  andere  passt,  legt 
über  das  kleinere  ein  Blatt  Fliesspapier  und  schiebt  das  andere  darüber. 
Man  bekommt  auf  diese  Art  einen  Deckel ,  der  allen  Anforderungen  ent- 
spricht. Er  schützt  vollkommen  gegen  Staub,  er  lässt  sich  leicht  abneh- 
men, das  Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  es  hält  lange, 
kann  überaus  leicht  erneuert  werden,  und  das  Abdampfen  geht  ungehin- 
dert von  Statten. 

Trotzdem  muss  man  auch  bei  dieser  besten  Art  des  Bedeckens  sehr 
vorsichtig  sein,  dass  nicht  durch  das  Papier  selbst  die  abdampfende 
Flüssigkeit  verunreinigt  werde.  —  Dampft  man  nämlich  eine  Flüssigkeit 
ab,  welche  saure  Dämpfe  entlasst,  so  lösen  diese  rasch  die  in  dem  ge- 
wöhnlichen Fliess-  und  Filtrirpapier  nie  fehlenden  Mengen  von  Kalk, 
Eisenozyd  etc.  auf,  und  da  die  so  entstehende  Lösung  bald  in  die  Ab- 
dampfschale heruntertropft,  so  ist  die  Ursache  der  Verunreinigung  leicht 
ersichtlich.  —  Ist  man  daher  durch  die  örtlichen  Verhältnisse  gezwun- 
gen, die  Schale  zu  bedecken,  so  darf  dies  nur  mit  Papier  geschehen,  wel- 
ches von  den  in  Säuren  löslichen  Substanzen  durch  geeignetes  Auswa- 
schen befreit  ist. 

Statt  in  Porzellanschalen  kann  der  vorliegende  Zweck  des  Abdam* 
pfens  auch  in  Glaskolben  erreicht  werden.  Man  füllt  dieselben  nur  zur 
Hälfte  an  und  stellt  sie  schief.  Die  Erhitzung  kann  im  Sandbade,  über 
einer  Gas*  oder  Weingeistlampe  oder  auch  wohl  über  glühenden  Kohlen 
ausgeführt  werden.  Bei  den  letzteren  Erhitzungsarten  stellt  man  die 
Kolben  am  sichersten  auf  ein  Drahtnetz.  —  Die  Flüssigkeit  darf  in  ge- 
lindes Kochen  kommen,  indem  bei  der  schiefen  Lage  des  Kolbens  die 
Tröpfchen,  welche  beim  Sieden  aufspritzen,  nicht  verloren  gehen.  — 
Besser  noch  als   in  Kolben  wird  der  Zweck  in  tubulirten  Retorten  mit 
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uQveracliloMenem  TubnluB  uod  schräg  anfwärts  gerichtetem  Halse  er- 
reicht Letzterer  wirkt  wie  ein  Schornstein,  und  der  so  entstehende  ra- 
sche Laftwechsel  beföi-dert  das  Eindampfen  ausserordentlich. 

Befindet    sich    in    der    abzudampfenden    Fiassigkeit    ein 

Niederschlag,    so  iat  es  stets  am  besten,  du  Abdampfen  im  Waaser- 

bade  Torznnebmeii,  indem  beim  Abdampfen  über  freier  Lampe  oder  im 

Sandbade  gar  leicht  durch  Stossen  Verlust  entsteht.     Das  Stossen  rührt 

von  kleinen  Dampfexplosionen  her,  welche  dadurch  entstehen,  dass  sieb, 

gehemmt  durch  den  Bodensatz,  die  Wftrme  nicht  gleichförmig  vertheilt. 

Diesem  Uebelstande  beugt  man  mit   siemlichem  Erfolge    auch   da- 

pj     ^»  durch    vor,    daas    man 

das  Abdampfen  in  einem 

schief  stehenden  Tiegel 

vornimmt,  wie  Fig.  53 

aejgt. 

Man  leitet  dabei  die 
Flamme  immer  so,  dass 
sie  den  Tiegel  aber  dem 
Niveau  der  Flüssigkeit 
trifn^  Doch  ist  die  An- 
wendung des  Wasserba- 
des jedenfalls  sicherer. 

Soll  eineFlässig- 
keit  ganz  surTrook- 
ne  gebracht  werden, 
wie  dies  so  oft  gesche- 
hen muBs,  so  beendigt 
man      das     Abdampfen 
stets     im    Wasserbade, 
wenn  es  irgend  möglich  ist.      Kann   dies  jedoch  wegen  der  Besohaffeo- 
beit  der  aufgelösten  Substanz  nicht  geschehen ,    so   erreicht  man  oft  sei- 
nen Zweck  am  besten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Schale  von  oben  er- 
hitzt, indem  man  dieselbe  in  einem  Trocken  schranke ,  dessen  obere  Platte 
durch   eine  darüber  gehende  Flamme  (etwa  die  des  Wasser-  oder  Sand* 
bades)  geheizt  wird ,  auf  geeignete  Art  aufstellt  oder  anch ,  sofern  die 
Substanz  sich  in  einer  bedeckten  Platinschale  oder  einem  bedeckten  Pla- 
tintiegel  befindet,  indem  man  die  Flamme   der  Gaslampe  von  oben  auf 
den  Deckel  wirken  lässt. 

Soll  die  Schale  von  unten  erhitzt  werden ,  so  mnsa  man  eine  Me- 
thode wShlen,  bei  der  die  Hitze  gleichmSssig  wirkt  und  leicht  gemässigt 
werden  kann.  Ganz  gut  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  Luftbad,  d.  h. 
eine  Schale  von  Eisenblech,  in  welche  man  die  Porzellan-  oder  Platin- 
schale mittelst  eines  Drahtdreiecks  so  einhängt ,  dass  sie  überall  '.',  oder 
i'j  Zoll  von  dem  Eisenblech  entfernt  ist.  Auch  der  in  Fig.  49  (S.  78)  abge- 
bildete kupferne  Apparat  kann  als  Luftbad  dienen,  doch  leidet  er  dabei 

P.ei.Diu.,  qoMliUUv,  An.t]rM.  (, 
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sehr.  Will  man  über  der  freien  Lampe  erhitzen,  so  stelle  man  die  Schale 
hoch  über  die  Flamme  und  zwar  am  besten  auf  ein  Drahtnetz,  welches 
zur  gleichmässigen  YertheUung  der  Hitze  beiträgt.  —  Das  Erhitzen  im 
Sandbade  ist  weniger  zu  empfehlen,  da  sich  bei  einem  solchen  die  Hitze 
nicht  so  rasch  massigen  lässt;  mehr  empfiehlt  sich  eine  mittelst  einer 
Gaslampe  erhitzte  Eisenplatte  oder  ein  Netzblech. 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  Methode  wählen,  so  darf  man, 
sobald  der  Rückstand  anfängt  sich  zu  verdicken,  die  Schale  nicht  mehr 
aus  den  Augen  lassen,  damit  man  dem  dann  drohenden  Spritzen  durch 
Mässigung  der  Hitze  und  durch  Zertheilung  der  sich  bildenden  Krusten 
mittelst  eines  Glasstabes  oder  Platindrahtes  gehörig  entgegenwirken  kann. 

Hat  eine  Salzlösung  die  Eigenschaft,  sich  beim  Abdampfen  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hinaufzuziehen  und  diese  dann  zu  über- 
steigen, wodurch  natürlich  sehr  leicht  Verlust  herbeigeführt  wird,  so  er- 
hitzt man  zweckmässig  nach  der  zuvor  besprochenen  Weise  von  oben. 
Es  werden  alsdann  die  Gefässwände  so  heiss,  dass  die  sich  heraufziehende 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  das  aufgelöste  3alz  hinterlassend.  —  Beim 
Abdampfen  auf  gewöhnliche  Art  lässt  sich  dem  Uebelstande  in  der  Regel 
schon  dadurch  einigermaassen  vorbeugen,  dass  man  den  Hand  der  Schale 
und  den  obersten  Theil  ihrer  inneren  Wandung  mit  einer  überaus  dün- 
nen Talgschicht  durch  Bestreichen  mit  dem  fettig  gemachten  Finger  über- 
zieht und  so  die  Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Gefass  verringert. 

Entwickelt  sich  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Abdampfen 
ein  Gas  in  Blasen,  so  ist  besondere  Vorsicht  nöthig,  dass  nicht  durch 
Spritzen  Verlust  entstehe.  Am  sichersten  erhitzt  man  eine  solche  in 
einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  einem  Becherglase,  welches 
man,  so  lange  noch  Gas  entweicht,  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt, 
das  zuletzt  gut  abgespritzt  wird.  —  Muss  das  Abdampfen  in  einer  Schale 
geschehen,  so  wähle  mau  eine  ziemlich  geräumige  und  erhitze  am  Anfang 
und  biB  das  Gas  grösstentheils  entwichen,  sehr  gelinde. 

Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft 
abgedampft  werden ,  so  bringt  man  sie  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
über  ein  Gefass  mit  Schwefelsäure  und  evacuirt;  oder  man  bringt  sie  in 
eine  tubulirte  Retorte,  durch  deren  Tubulus  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
säure mittelst  einer  Röhre  eingeleitet  wird,  die  nicht  ganz  bis  zum  Spie- 
gel der  Flüssigkeit  reicht. 

Von  viel  grösserem  Einfluss,  als  man  gewöhnlich  glaubt^  ist  das 
Material  der  Abdampfge fasse.  Sehr  viele  Erscheinungen,  «die  bei 
der  Analyse  befremdend  entgegentreten,  können  Folge  einer  Verunreini- 
gung der  abgedampften  Flüssigkeit  durch  den  Stoff  des  Gefässes  sein,  wie 
denn  auch  ganz  grobe  Irrthümer  öfters  dieser  Quelle  entstammen  *). 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  seiner  Wichtigkeit  halber  schon  früher 
einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  (vergl.  Belege  1 — 4).    In  neuester 


*)  Vergl.  A.  Souohay,  2^itscbr.  f«  analyt.  Chem.  4.  66. 
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Zeit  hat  A.  Emmerling  *)   denselben  noch  ausführlicher  und  mit   im 
Wesentlichen  ganz  übereinstimmenden  Resultaten  bearbeitet. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  schon  destillirtes  Wasser,  andauernd  in 
Glas  (Kolben  Ton  böhmischem  Glas)  gekocht,  sehr  wägbare  Spuren 
daraus  aufnimmt.  Die  Wirkung  ist  dadurch  bedingt,  dass  lösliche  kiesel- 
saure Salze  entstehen.  Es  ist  vorzugsweise  Kali  oder  Natron  und  Kalk 
nebst  dazu  gehörender  Kieselsäure,  was  in  Lösung  übergeht.  In  viel 
höherem  Grade  wird  das  Glas  gelöst,  wenn  das  Wasser  etwas  kausti- 
sches oder  kohlensaures  Alkali  enthält;  auch  kochende  Salmiaklösung 
greift  das  Glas  stark  an.  Es  gilt  dies  aber  namentlich  von  neuen  Glas- 
gefässen ;  einmal  längere  Zeit  mit  Salmiaklösung  ausgekochte  verloren  we- 
nigstens, beiEmmerling's  Yersuchen,  beim  Auskochen  mit  weiterer  Sal- 
miaklösung weit  weniger  als  beim  Auskochen  mit  Wasser.  Kochende  ver- 
dünnte Säuren,  natürlich  mit  Ausnahme  der  Fluor-  und  Kieselfluorwasser- 
stofPsäure,  lösen  weniger  als  reines  Wasser.  —  Porzellan  (Berliner  Schalen) 
wird  von  Wasser  weit  weniger  angegriffen  als  Glas.  Auch  alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  Porzellan  weit  weniger  als  Glas,  immer  aber  ist  die  aufgelöste 
Menge  noch  merklich  genug.  Salmiaklösung  greift  Porzellan  in  gleichem 
Grade  wie  Glas  stark  an,  verdünnte  Säuren  wirken  auf  Porzellan  nur  wenig 
lösend,  doch  aber  mehr  als  auf  Glas.  —  Man  ersieht  daraus,  dass  man  sich  bei 
sehr  genauen  Analysen  zum  Abdampfen  hauptsächlich  der  Platinschalen 
oder  der  Silberschalen  bedienen  muss.  Erstere  sind  in  allen  Fällen  an- 
wendbar, wenn  sich  nicht  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  freiem  Zustande  in 
der  Flüssigkeit  befindet  oder  während  des  Abdampfens  bilden  kann.  — 
Kaustische  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  können  in  Platin  sehr  gut 
abgedampft  werden,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Rückstandes.  Sil- 
berschalen sind  bei  sauren  Flüssigkeiten  stets  zu  vermeiden,  ebenso  bei 
solchen,  welche  alkalische  Schwefelmetalle  enthalten,  für  Lösungen  koh- 
lensaurer und  ätzender  Alkalien  aber  eignen  sie  sich  gut.  —  Lässt  sich 
die  Anwendung  von  Porzellan-  oder  Glasgeiassen ,  z.  B^  beim  Abdampfen 
grösserer  Flüssigkeitsmengen  nicht  vermeiden,  so  verdienen  im  Allge- 
meinen Porzellanschalen  den  Vorzug ,  bei  alkalischen*  Flüssigkeiten  sind 
Glasgefässe,  wenigstens  bei  genaueren  Analysen,  ganz  unzulässig. 

§.  42. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur  die 
in  Wasser  löslichen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch  Filtration  ge- 
trennt werden,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein.  —  Das  Wägen  ge- 
schieht in  der  Regel  in  dem  Gefässe,  in  welchem  das  Abdampfen  zu 
Ende  gefilhrt  wurde,  am  besten  in  einer  mit  einem  leichten  Deckel  ver- 
sehenen Platinschale  von  4  bis  8  Centimeter  Durchmesser,  oder  in  einem 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  150.  257;    auch  Zeitachr.  f.  analyt.  Cbem.  8.  434. 

6* 


84  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  42. 

grossen  Platintiegel,  weil  diese  bei  gleichem  Inhalte  leichter  sind  als  Por- 
zellangefftsse.  * 

Meistens  beträgt  die  Menge  der  Flüssigkeit  so  viel,  dass  es  allzu 
lange  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nach  in  einer  so  kleinen  Schale 
abzudampfen.  Man  concentrirt  sie  in  dem  Fälle  in  einer  grösseren  und 
beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen  bestimmten  kleineren.  Beim 
Ueberfüllen  bestreicht  man  den  Ausguss  der  Schale  mittelst  des  Fingers 
sehr  dünn  mit  Talg  (den  man    zweckmässig   in    einem  Porzellantiegel 

Fig.  54.  schmelzt  und  so  aufbe- 

wahrt) und  lässt  die 
Flüssigkeit  an  einem 
Glasstabe  herablaufen 
(Fig.  54). 

Zuletzt  spült  man 
die  Schale  vorsichtig 
mit  Hülfe  einer  Spritz- 
fiasche  aus,  bis  eine 
Probe  des  letzten  Wasch- 
wassers auf  Platinblech 
verdampft  keinen  Küok- 
stand  mehr  hinterlässt. 
Hat  man  das  Salz 
nunmehr  in  der  Schale,  in  welcher  es  gewogen  werden  soll,  und  ist 
die  Flüssigkeit  soweit  verdampft,  als  dies  im  Wasserbade  zu  erreichen 
ist ,  so  hat  man  zu  unterscheiden ,  ob  das  Salz  geglüht  werden  kann 
oder  nicht.  Ist  das  Erstere  der  Fall,  so  bedeckt  man  die  Schale  mit  ih- 
rem Deckel  von  dünnem  Platinblech  (in  Ermangelung  eines  solchen  wohl 
auch  mit  einer  dünnen  Glasplatte)  und  erhitzt  hoch  über  der  Lampe  so 
lange  ganz  gelinde,  bis  alles  in  der  Substanz  etwa  noch  enthaltene  Was- 
ser ausgetrieben  ist,  alsdann  stärker  bis  zum  Glühen  der  Schale.  (Eine 
Glasplatte  muss  dabei  natürlich  entfernt  werden.)  Auch  bei  diesem  Er- 
hitzen lässt  man  oft  zweckmässig  die  Flamme  der  Gaslampe  schief  von 
oben  auf  den  Deckel  wirken,  da  so  ein  Yerlust  durch  Spritzen  am  sicher- 
sten vermieden  wird.  Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsiccator  (§.  27) 
wird  das  Schälchen  nebst  seinem  Inhalte  bedeckt  gewogen.  Bei  Substan- 
zen, welche,  wie  z.  B.  Kochsalz,  Decrepitationswasser  enthalten,  ist  es 
sehr  zweckmässig,  dieselben  nach  dem  Wegnehmen  vom  Wasserbade  und 
vor  dem  Erhitzen  auf  der  Lampe  der  etwas  über  100^  zu  erhaltenden 
Hitze  eines  Luft-  oder  Sandbades  oder  eines  Stubenofens  auszusetzen. 

Kann  der  Rückstand  nicht  geglüht  werden,  wie  z.  B.  eine  organi- 
sche Substanz,  ein  Ammonsalz  etc.,  so  wird  er  in  dem  Schälchen  bei 
einer  seiner  Natur  entsprechenden  Hitze  getrocknet.  In  manchem  Falle 
reicht  demnach  schon  die  des  Wasserbades  hin,  z.  B.  bei  Salmiak,  in  an- 
deren muss  man  ein  Oel-  oder  Luftbad  anwenden  (s.  oben  §.29  und  30). 
Stets  muss  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  zwei  letzten 
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Wägungen  der  Subetanz,  zwischen  welchen  dieselbe  etwa  eine  halbe 
Stunde  der  Trockenhitze  ausgesetzt  war,  völlig  übereinstimmen.  Das 
Schälchen  beim  Wägen  zu  bedecken,  ist  dringend  anzurathen. 

Da  durch  Abdampfen  gewonnene,  getrocknete  oder  geglühte  Salze 
häufig  Neigung  haben,  Wasser  anzuziehen ,  so  findet  man  bei  der  ersten 
Wägang,  weil  dieselbe  immer  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  das 
Gewicht  leicht  etwas  zu  hoch.  Man  erhitzt  daher,  um  dies  za  yermeiden, 
die  Schale  nach  dem  ersten  Wägen  nochmals,  lässt  sie  im  Exsiccator  er- 
kalten ,  bringt  die  bei  der  ersten  Wägung  ermittelten  Grewichte  auf  die 
Wage,  stellt  die  Schale  auf  die  andere  Wagschale  und  beendigt  nun  die 
Wägung  möglichst  rasch. 

Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  so  häufig  vorkommt,  eine  Flüssig- 
keit, welche  eine  kleine  Menge  eines  zu  wägenden  Kali-  oder  Natron- 
salzes enthält,  neben  einer  verhältnissmässig  grossen  eines  Ammonsalzes, 
welches  bei  der  Analyse  hinzugekommen  ist,  so  ziehe  ich  dem  oben  an- 
gegebenen Verfahren  das  nachstehende  vor.  Man  verdampft  die  Salzmasse 
in  einer  grösseren  Schale  im  Wasserbade,  zuletzt  auch  wohl  bei  einer 
100^  etwas  übersteigenden  Temperatur  völlig  zar  Trockne  und  bringt 
dieselbe  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  in  eine  kleine  Glasschale,  welche 
man  dann  einstweilen  unter  die  Glocke  des  £zsiccator8  stellt.  Man  spült 
nun  die  letzten  Reste  des  Salzes  mit  etwas  Wasser  aus  der  grossen  in  die 
zum  Wägen  bestimmte  kleine  Schale  oder  den  grossen  Tiegel,  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Jetzt  bringt  man  die  in  der  Glasschale  befindliche 
Masse  portionenweise  oder  auf  einmal  hinzu,  veijagt  die  Ammonsalze 
durch  Glühen  und  wägt  die  zurückbleibenden  fixen  Salze.  Sollten  in  der 
Glasschale  kleine  Reste  der  Masse  hängen  bleiben,  so  nimmt  man  diese 
am  besten  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Salmiaks  oder  eines 
anderen  Ammonsalzes  auf  und  bringt  sie  so  ebenfaUs  in  das  zom  Wagen 
bestimmte  Geföss;  denn  würde  man  die  Salzmasse  wieder  mit  Wasser 
benetzen,  so  wäre  Verlust  nur  schwer  zu  vermeiden. 

§.  43. 
b.    Fällung. 

Noch  häufiger  als  das  Abdampfen  kommt  bei  quantitativen  Analy- 
sen die  Fällung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient,  Substanzen  in  wäg- 
bare Formen  zu  bringen,  sondern  namentlich  auch  dazu,  sie  von  ein- 
ander zu  scheiden.  —  Bei  allen  durch  Fällung  vermittelten  quantitativen 
Bestimmungen  ist  die  leitende  Idee  die,  einen  unlöslichen  Niederschlag 
von  einer  Flüssigkeit  zu  trennen.  Bei  im  Uebrigen  gleich  bleibenden 
Umständen  müssen  demnach  die  Resultate  um  so  genauer  ausfallen,  je 
mehr  die  gefällte  Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  —  und  bei 
gleichem  Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattfinden ,  welcher  mit  der  geringsten  Menge  Lösungsmittel  zu- 
sammenkommt. 
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Hieraus  ergibt  sich  erstens,  dass  man  bei  durch  sonstige  Umstände 
nicht  gehinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  seiner  unlöslichsten 
Verbindung  HLllt,  —  so  schlägt  man  Baryt  besser  als  schwefelsaures  denn 
als  kohlensaures  Salz  nieder;  —  zweitens,  dass,  wenn  man  mit  Nieder-^ 
Schlägen  zu  thun  hat,  die  in  der  Torhandenen  Flüssigkeit  nicht  unlöslich 
sind,  man  darnach  trachten  muss,  diese  dui'ch  Abdampfen  erst  so  viel  als 
thunlich  zu  entfernen,  —  so  eng^  man  eine  verdünnte  Strontianlösupg 
erst  ein,  ehe  man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fällt;  —  drittens, 
dass,  wenn  es  sich  um  Niederschläge  handelt,  die  zwar  in  der  vorhande- 
nen Flüssigkeit  etwas  auflöslich,  in  einer  anderen  aber,  in  welche  sich 
die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  lässt,  unlöslich 
sind,  man  darnach  strebe,  diese  Veränderung  herbeizuführen,  —  so  ver- 
wandelt man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  verdünnten  Weingeist, 
wenn  man  Platinsalmiak,  Ghlorblei,  schwefelsauren  Kalk  etc.  vollständig 
fallen  will,  so  setzt  man  dem  Walser  Ammon  zU,  um  basisch  phosphor- 
saure Ammonmagnesia  darin  unlöslich  zu  machen  etc.  — 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Muss  je- 
doch kochend  gefallt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  man  Kolben  oder  Schalen  an, 
wobei  das  Material  derselben,  ebenso  wie  bei  dem  Abdampfen,  wohl  zu 
berücksichtigen  ist,  vergl.  S.  82  und  83. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge  werden 
dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  entweder 
durch  Decantation,  durch  Filtration,  oder  aber  durch  mit  Decantation 
verbundene  Filtration  geschieden. 

Ehe  man  jedoch  zu  einer  solchen  Abscheidung  schreitet,  ist  vor 
Allem  ins  Auge  zu  fassen,  ob  man  die  genügende  Menge  Fällungsmittel 
zugesetzt,  und  ob  sich  der  Niederschlag  auch  schon  vollständig  ge- 
bildet hat.  —  Zur  Entscheidung  der  letzteren  Frage  befähigt  nur  eine 
genaue  Kenntniss  der  Eigenschafben  der  Niederischläge ,  zu  deren  Erwer- 
bung im  dritten  Abschnitte  die  Mittel  geboten  werden  sollen;  —  zur 
Entscheidung  der  ersteren  aber  genügt  es  in  der  Regel,  zu  der  klar  ab- 
gesetzten Flüssigkeit  vorsichtig  eine  neue  Portion  des  Fällungsmittels 
zu  setzen  und  dabei  zu  beobachten ,  ob  hierdurch  noch  Fällung  erfolgt 
oder  nicht.  Diese  Probe  kann  aber  leicht  irre  führen,  wenn  der  zu  er- 
wartende Niederschlag  sich  nicht  sofort  zu  bilden  pflegt,  z.  B.  bei  phos- 
phorsaurem Molybdänsäure •  Ammon.  Ist  solches  zu  fürchten,  so  giesse 
oder  pipettire  man  eine  kleine  Menge  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit  in 
ein  anderes  Gefäss,  setze  Fällungsmittel  zu,  erwärme,  wenn  nötfaig,  und 
beobachte  nach  längerer  Zeit,  ob  in  der  Flüssigkeitsprobe  ein  neuer  Nie- 
derschlag entstanden  ist  oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  ersieht 
man  daraus,  dass  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  noch  nicht  ausge- 
fällt ist. 

In  der  Regel  trennt  man  die  Niederschläge  von  der  Flüssigkeit  nicht 
sogleich,  sondern  erst  nach  mehrstündigem  Stehen;  namentlich  ist  dies 
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bei  krystallinischen ,  pulverigen  und  gelatinösen  Niederschiftgen  der  Fall, 
während  käsige  und  flockige  Niederschläge,  zumal  wenn  die  Fällung 
kochend  geschah,  oft  sogleich  abfiltrirt  werden  können.  Doch  haben  in 
dieser  Beziehung  alle  allgemeiner  Regeln  nur  eine  sehr  bedingte  Geltung. 

§.44. 
CL    Fällung  mit  darauf  folgender  Decautation. 

Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab,  dass  die- 
selbe völlig  klar  abgegossen,  mit  einem  Heber  abgezogen  oder  mit  einer 
Pipette  aufgesaugt  werden  kann,  und  geschieht  dieses  so  schnell,  dass  zu 
dem  Auswaschen  nicht  aUzu  lange  Zeit  erfordert  wird,  so  wählt  man, 
wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  metallischem  Quecksilber  etc. ,  zur  Abscheidung 
und  Aussüssung  derselben  oft  blosse  Decantation. 

Will  man  diese,  bei  gehöriger  Vorsicht  ebenso  fördernde  als  genaue, 
Abscheidungsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten ,  um  zu  bewirken,  dass 
sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell  absetzen.  Als  aUgemei- 
nen  Satz  kann  man  aufstellen ,  dass  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  der 
Flüssigkeit  ersterem  die  gewünschten  Eigenschaften  verleihe;  in  meh- 
reren Fällen  genügt  aber  zu  diesem  Behufe  Erhitzen  allein  nicht,  in 
manchen  muss  geschüttelt  werden,  wie  bei  Chlorsilber,  in  anderen  ist 
Zusatz  irgend  eines  Reagens  nothwendig,  so  der  Salzsäure  bei  Queck- 
silberfällungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten  Ab< 
schnitte  ausführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  Gefässen,  welche  sich 
zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Substanzen  am  besten 
eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeigneten 
Flüssigkeit  ausgewaschen,  dass  in  den  letzt  abfliessenden  Portionen  keine 
Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entdecken  ist,  so  bringt  man 
ihn,  wenn  er  sich  noch  nicht  darin  befindet,  in  einen  geeigneten  Tiegel 
oder  ein  Schälchen ,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab  und 
trocknet  oder  glüht  alsdann  den  Inhalt,  je  nachdem  es  seine  Natur  ver- 
langt. —  Da  man  bei  der  angeführten  Art  des  Auswaschens  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  braucht,  als  beim  Auswaschen  auf  Filtern,  so  kann 
man  mittelst  Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten ,  wenn  die 
Niederschläge  ganz  unlöslich  sind.  Aus  demselben  Grrunde  wendet  man 
diese  Operation  nicht  gern  an,  wenn  in  den  abgegossenen  Flüssigkeiten 
noch  sonstige  Bestand theile  bestimmt  werden  sollen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  in  den  Waschwassem  keine  Theilchen'  des 
Niederschlages  mehr  enthalten  sind,  ist  es  zweckmässig,  diese  12  bis  24 
Stunden  ruhig  stehen  zu  lassen  und  erst  dann  wegaugiessen,  wenn  sich 
nach  dieser  Zeit  auf  dem  Boden  kein  Niederschlag  zeigt  Sollte  dies  der 
Fall  sein,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  dessen  geringe  Menge  für 
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sich  zu  bestimmen,  sei  es  nun,  dass  man  ihn  von  der  anwesenden  Flüs- 
sigkeit durch  Abgiessen  oder  Filtriren  trennt. 

ß.     Fällung  mit  darauf  folgender  Filtration« 

In  den  Fällen,  in  welchen  die  Decantation  nicht  anwendbar  ist,  also 
bei  Weitem  in  den  meisten,  wendet  man  zur  Trennung  der  Niederschläge 
von  Flüssigkeiten  die  Filtration  an,  sofern  man  hoffen  kann,  durch  blos- 
ses Auswaschen  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  von  anhängenden  Sub- 
stanzen vollkommen  reinigen  zu  können.  —  Ist  dies  nicht  der  Fall,  also 
namentlich  bei  gelatinösen  Niederschlägen,  z.  B.  bei  Thonerdebydrat ,  so 
verbindet  man  die  Filtration  mit  der  Decantation  (§.  48).  Das  Filtriren 
geschieht  entweder  ohne  Absaugen  der  Flüssigkeit,  oder  aber  mit  Absau- 
gen, wodurch  die  Operation  sehr  beschleunigt  wird.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  zuerst  jene  Art,  sodann  diese. 

§.45. 
aa.     Filtriren  ohne  Absaugen  der  Flüssigkeit. 

aa,  Filtrirapparat.  Das  Filtriren  geschieht  mit  sehr  wenigen 
Ausnahmen  bei  quantitativen  Bestimmungen  ausschliesslich  durch  Papier. 

Man  wählt  meist  kreisrunde ,  glatte ,  selten  faltige  Filter.  Auf  die 
Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers  kommt  sehr  viel  an.  £s  muss,  wenn  es 
vorzüglich  sein  soll,  drei  Eigenschaften  vereinigen;  nämlich  erstens  auch 
feine  Niederschläge  völlig  zurückhalten,  zweitens  schnelles  Filtriren  ge- 
statten und  drittens  möglichst  wenig  unorganische  Bestandtheile  enthalten, 
namentlich  aber  keine  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  lösliche. 

Es  hält  ziemlich  schwer,  sich  Filtrirpapier  zu  verschaffen,  welches 
diesen  Anforderungen  genügend  entspricht.  —  Für  das  beste  wird  das 
unter  dem  Namen  „schwedisches  Filtrirpapier **  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  versehene  gehalten  und demgemäss  am  theuersten  bezahlt. 
Doch  entspricht  auch  dies  nur  den  beiden  ersten  Bedingungen,  genügt 
aber  bei  feinen  Arbeiten  keineswegs  in  Betreff  der  dritten,  indem  es  etwa 
0,3  Proc.  Asche"')  hinterlässt  und  an  Säuren  merkliche  Spuren  von  Ei- 
senoxyd, Kalk  und  Magnesia  abgibt.  Zu  genauen  Versuchen  ist  es  deshalb 
erforderlich,  das  Filtrirpapier  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  auszuzie- 
hen, dann  die  Säure  mit  Wasser  vollständig  auszuwaschen  und  das  Papier 
wieder  zu  trocknen.  —  Die  Herstellung  von  solchen  ausgezogenen  und 
ausgewaschenen  Filtern  in  grösserem  Maassstabe  findet  sich  in  meiner 
Anl;  zur  qualitativen  Analyse,   13.  Aufl.,   S.  11  beschrieben  und  braucht 


*)  Die  Asche  des  schwedischen  Filtrirpapiers  besteht  nach  einer  Analyse  von 
riantamour  aus  63,23  Kieselsäure,  12,83  Kalk,  6,21  Magnesia,  2,94  Thonerde 
und  13,92  Eisenoxyd  in  100  Theilen. 
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daher  hier  nicht  nochmals  besprochen  zu  werden.  Hamdelt  es  sich  nur 
um  das  Ausziehen  einiger  weniger  Filter,  so  legt  man  diese  in  einander, 
biingt  sie  wie  beim  Filtriren  in  einen  Trichter,  tränkt  sie  zuerst  durch 
Betröpfeln  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure 
mit  etwa  2  Thln.  Wasser,  lässt  10  Minuten  stehen,  wäscht  alsdann  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  Ton  Wasser,  am  besten  warmem,  aus,  bis  jede 
Spur  saurer  Reaction  verschwunden  ist,  dreht  den  Trichter  mit  Papier  zu 
und  stellt  ihn  sammt  seinem  Inhalte  zum  Trocknen  an  einen  warmen 
Ort.  —  Filtrirpapier,  welches  Bleioxyd  enthält  und  in  Folge  dessen  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  geschwärzt  wird,  ist  zu  verwerfen*). 

In  jeder  Beziehung  anzurathen  ist  es,  geschnittene  Filter  von  verschie- 
dener aber  ganz  bestimmter  Grösse  vorräthig  zu  halten.  Man  schneidet  sie 
entweder  nach  kreisrunden  Stücken  Pappe  oder  Blech,  oder  noch  zweckmässi- 
ger mit  Hülfe  der  Mohr 'sehen  Schablonen,  Fig.  55,  welche  man  von  Blech 

Fig.  55.  in  verschiedenen  Grössen  anferti- 

gen lässt.     Das  Papierblatt,  aus 
^""""-^  welchem  das  Filter  geschnitten 

werden  soll,   wird   doppelt  zu- 
sammengefaltet,    so     dass    die 
B  \         Kanten   einen    rechten    Winkel 

bilden,  alsdann  in  die  Schablone 
A  eingelegt,  das  Blech  B^  des- 
sen Schenkel  etwas  weniges  kür- 
zer sind,  als  die  der  Grundfläche  Ä^  darüber  geschoben  und  das  über- 
stehende Papier  mit  einer  Scheere  abgeschnitten.    Auf  diese  Art  gemachte 
Filter  sind  völlig  rund  und  einander  ganz  gleich. 

Den  Filtern  (und  somit  auch  den  Schablonen)  gibt  man  zweck» 
massig  folgende  Ausdehnungen  im  Radius :  3,  4,  5,  6,5  und  8  Centimeter, 
und  wählt  sie  beim  Gebrauche  in  der  Art  aus,  dass  sie  von  dem  Nieder- 
schlage, nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit,  nicht  mehr  als  halb  gefüllt 
werden. 

Was  die  Trichter  betrifft,  welche  man  am  besten  von  Glas  nimmt, 
so  ist  es,  wenn  sie  zu  quantitativen  Analysen  geschickt  sein  sollen,  ganz 
besonders  wichtig,  dass  sie  im  geeigneten  Winkel  (60^)  geneigt  und  nicht 
bauchig  sind. 

Die  Filter  dürfen  nicht  über  den  Rand  des  Trichters  herausragen ; 
am  besten  ist  es,  wenn  ihre  Radien  eine  oder  zwei  Linien  kleiner  sind, 
als  die  Wandung  der  Trichter.  Sie  werden  fest  in  diese  eingedrückt,  so 
dass  das  Papier  an  den  Wänden  überall  anliegt,  alsdann  mit  Wasser  an- 
gefeuchtet und  dieses  abtröpfeln  gelassen,  nicht  oben  ausgegossen. 

Die  Trichter  werden  beim  Filtriren  auf  ein  Filtrirgestell  gesetzt, 
welches  ihnen  nicht  gestattet,  ihre  Lage  zu  verändern.     Die  Form  und 


*)  Wicke,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  112.  127. 
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EinrichtnDg  der  Gestelle,  welche  mtr  von  allen  als  die  einfachste  and 
praktischste  erscheint,  ist  in  den  Figuren  56  und  57  abgebildet. 

Bas  Gestell,  welches  Fig.  56  darstellt,  eignet  sich  besonders  fflr  grös- 
sere Trichter  und  wird  deshalb  etwas  massiver  gemacht,  als  das  zur  Auf- 
nahme kleioerer  Trichter  bestimmte,  in  Fig-  57  abgebildete. 

Die  Gestelle  werden  von  festem  Holze  gemacht.  Der  den  oder  die 
Trichter  tragende  Arm  ninss  sich  ohne  alle  Uühe  anf-  and  abschieben 
Fig.  56.  Fig.  57. 


nnd  mittelst  der  Schraube  ganz  feststellen  lassen.  Die  Ausschnitte  für 
die  Trichter  müssen,  damit  diese  festsitzen,  nach  unten  konisch  verlaufen. 
Als  eine  grosse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  za  rühmen ,  dass  man 
die  ganse  Einrichtnng  mit  grösster  Leichtigkeit  und  ohne  irgend  etwas 
zu  verändern,  hin-  und  bertragen  kann. 


ßß.     Regeln  beim  Filtriren. 

In  Bezug  auf  die  abzufiltrirenden  Niederschlage  ist  ebenfalls  Man- 
cherlei zu  beobachten.  —  Sind  dieselben  klsig,  flockig,  gelatinSs  oder 
krystallinigch ,  so  hat  man  nicht  zu  fürchten,  dass  die  Flüssigkeit  trüb 
durobs  Filter  gehe;  —  bei  fein  pulverigen  Niederschlftgen  hingegen  ist 
es,  um  dies  su  verhüten,  in  der  Regel  nothwendig,  immer  aber  rathsam, 
den  Niederschlag  sich  setzen  zu  lassen,  alsdann  zuerst  die  überstehende 
Flüssigkeit  durcheufiltriren  und  zuletzt  den  Niederschlag  aufs  Filter  zu 
bringen.  Meistens  verffthrt  man  in  gleicher  Weise  auch  bei  NiederechU- 
gen  von  anderer  Beschaffenheit,  zumal  bei  solchen,  welche  sich  erat  bei 
Ungerem    Stehen    vollständig   abscheiden.   —    Wenn  Nichte    entgegen- 


§.  45.]  Filtration.  91 

steht,  ist  es  zweckmässig^  heiss  gef&llte  Niederschläge  vor  dem  Er- 
kalten ahzufiltriren ;  denn  heisse  Flüssigkeiten  filtriren  schneller  als 
kalte«  —  Dem  sehr  unangenehmen  Umstände,  dass  Niederschläge  mit 
dnrch  die  Filter  gehen,  beagt  man  öfters  mit  Erfolg  durch  Abänderung 
der  Flüssigkeit  vor;  so  geht  schwefelsaurer  Baryt  mit  Wasser  leicht 
durchs  Filter,  weit  weniger  leicht  aber  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
oder  Salmiak.  Findet  man  beim  Filtriren,  dass  das  FUter  yon  dem  Nie- 
derschlage viel  mehr  als  halb  toU  werden  würde,  so  nimmt  man  noch  ein 
zweites;  denn  würde  man  das  erste  zu  sehr  anfüUeu,  so  Hesse  sich  der 
Niederschlag  nicht  gehörig  auswaschen. 

Beim  Filtriren  giesst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  sondern  im- 
mer mit  Hülfe  eines  Olasstabes  (siehe  Fig.  54  auf  S.  84)  aus  und  versäumt 
nie,  den  Rand  des  Gefftsses,  aus  dem  man  ausgiesst,  mit  einer  ganz  dünnen 
Talgschicht  zu  überziehen.  Den  Talg  hebt  man  entweder  in  einem  Por- 
zellantiegel eingeschmolzen  auf  oder  man  giesst  denselben  in  eine  kleine 
auf  einer  Seite  verkorkte  Glasröhre.  In  dem  Maasse ,  als  er  verbraucht 
wird,  drückt  man  ihn  dann  mittelst  eines  kleinen  Stempels  nach.  Das 
Anfetten  selbst  geschieht  am  einfachsten  mit  dem  ein  wenig  am  Talg  ge- 
riebenen Finger.  —  Soll  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  werden,  ohne  den 
Niederschlag  aufzurühren,  so  darf  man  den  Glasstab  nicht  in  das  Gefllss 
stellen,  in  welchem  sieb  die  abzufiltrirende  Flüssigkeit  befindet.  Man 
stellt  ihn  daher  zwischen  dem  Aufgiessen  zweckmässig  in  einen  feststehen- 
den Reagirkelch  und  spült  diesen  zuletzt  mit  dem  Waschwasser  aus. 

Den  Strahl  der  aufzugiessenden  Flüssigkeit  richtet  man  immer  an 
die  Seite  und  nie  in  die  Mifte  des  Filters,  widrigenfaUs  durch  Heraus- 
spritzen leicht  Verlust  entsteht.  —  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  wird, 
je  nach  dem  Zwecke,  zu  dem  sie  bestimmt  ist,  in  Kolben,  Bechergläsem 
oder  Schalen  aufgefangen.  Man  hat  streng  darauf  zu  achten,  dass  die 
Tropfen  am  Bande  heruntergleiten  und  tiicht  mitten  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  leicht  etwas  herausgespritzt  würde.  Am  besten  legt  man 
die  Röhre  des  Trichters  an  den  oberen  Theil  der  inneren  Wandung  des 
Gefässes,  wie  es  die  Fig.  56  zeigt,  au. 

Filtrirt  man  an  völlig  staubfreien  Orten,  so  ist  es  nicht  nothwendig, 
den  Trichter  und  das  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dienende  Gef&ss  zu  be- 
decken; in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man  bedient  sich  dazu 
runder  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen,  die  das  eben  genannte  Ge- 
fass  bedecken  sollen,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Schlüssels,  dessen  Bart 
einen  zum  Herausbrechen  geeigneten  Einschnitt  hat,  an  der  Seite  einen 
Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Trichterröhre.  In  der  Mitte  durch- 
löcherte Scheiben  taugen  zu  diesem  Behufe  nichts. 

Hat  man  Flüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
das  Gef&ss,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
spült, so  ist  es  doch  häufig  der  Fall,  dass  noch  kleine,  mit  dem  Glasstabe 
nicht  herauszubringende  Antheile  des  Niederschlages  an  den  Wänden 
haften.     Dieselben  bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Becherglase  oder 
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oner  Schitle  befinden,  Termittelst  einer  Feder,  welcher  man  nnr  «neu 
kleioen  Reat  ihrer  Fahne  geiaBHen  nnd  diesen  gerade  abgeschnitten  hat, 
in  der  Regel  leicht  heraas.  Anoh  Qlasstäbe,  deren  Ende  man  mit  einem 
fest  aoliegenden  and  glatt  abgeschnittenen  Stfickchen  glatten  Kantschuk- 
achlaacbes  überzogen  ,hat,  eignen  sich  hierzu.  —  Aas  Kolben  entfernt 
man  kleine  Reste  schwerer  Niederschläge,  sofern  solche  nicht  anhaften, 
leicht  dadurch,  daas  man  den  Kolben  verkehrt  über  den  Trichter  hBIt  and 
einen  Wasserstrahl  in  ersteren  einbläst.  £s  geschieht  mittelst  der  in 
Fig.  60  abgebildeten  Spritzflasche,  nachdem  man  die  drehbare  Röhre  t> 
mit  der  Spitze  schief  aafwfirts  gerichtet  hat.  —  Ltsst  sich  ein  Nieder- 
schlag auf  mechaniBche  Weise  nicht  herausbringen,  so  löst  man  ihn  in 
einer  geeigneten  Flüssigkeit  and  fftllt  die  LOsang  nenerdings.  Man  kann 
daraus  entnehmen,  dass  man  Körper,  für  welche  man  keine  passenden 
Lösungsmittel  hat,  a.  B.  schwefelsauren  Baryt,  nicht  in  Kolben  aosßülen 
soll. 


§■  48- 

yy.  Auswaschen.  Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr  vollstän- 
dig auf  dem  Filter  ist,  hat  man  sein  Augenmerk  darauf  zu  richten,  dasa 
er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen  geschieht  mittelst  einer  der  bekannten  Spritz- 
flaschen, Fig.  58,  59  und  60*).  Wie  man  erkennt,  macht  es  die  Torrich- 

Fig.  68.  ,  Fig.  59. 


tung  in  Fig.  60,  bei  welcher  die  Dichtung  durch  in  die  kurze,  weitere  Glas* 
röhre  a  eingeschobene  Stückchen  Kautschuk  schlauch  hergestellt  ist,  mög- 

*)  Eine    SpritiBuche     fut     ricahende    Fiüuigkciten    hat    Jacob    oomtmirt, 
Zeiuchi.  f.  anatTt.  Chem.  b.  I6S. 
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lieh,  dm  Wasaerstrahl  abwjlrtfl  und,  nach  Drehung  von  h,  anch  auf  Wirts 
richten  sn  kennen.  —  Man  eehe  darauf,  dasa  mau  nicht  durch  einen  zu 
heftigen  Waseerstrahl  Verlust  veranlasse.  —  Zu  recht  Torsichtigem  Aus- 
waschen kann  auch  der  in  Fig.  61  abgebildete  Apparat  mit  gutem  EFfolge 

Fig.  60. 


benutzt  werden,  dessen  Construction  keiner  weiteren  Erläuterung  bedarf. 
Die  Spitze  a  ist  an  ihrem  Ende  ausgezogen  und  abgekneipt.  Dreht  man 
den  Kolben  um,  so  läuft  ans  derselben  von  selbst  ein  continnirlieber  fei- 
ner Strahl  ans. 

Werden  Niederschlfige  mit  Wasser  auagewaschen ,  so  bedient  man 
eich,  wenn  sonst  Nichts  im  Wege  steht,  am  besten  des  heissen.  Die  Ar* 
beit  wird  dadurch  wesentlich  gefördert.  —  Znm  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser  eignet  sich  besondere  die  Spritzflasche  Fig.  59.  Um  das 
Anfassen  zu  erleichtern,  dient  die  mit  Draht  an  die  Flasche  befestigte 
hfilierne  Handhabe.  Will  man  eine  solche  nicht  anbringen,  so  umwickelt 
man  den  Hals  des  Kolbens  hinlänglich  dick  mit  Bindfaden. 

Bam  Auswaschen  gilt  als  Regel,  dass  man  die  auf  dem  Filter  be- 
findliche Flüssigkeit  erat  vollständig  ablaufen  iKsst,  bevor  man  Wasch- 
wasser aufgiesst.  Beim  An&pritsen  des  letzteren  hat  man  einerseits  zu 
beachten,  dass  man  die  oberen  Ränder  des  Filters  gehörig  auswascht,  an- 
dererseits, dass  sich  im  Niederschlage  keine  Kanäle  bilden,  durch  welche 
die  aufgegossene  Flüssigkeit  abläuft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zu 
durchsickern.  Sind  solche  aitetanden,  und  gelingt  es  nicht,  durah  den 
Wasserstrahl  den  Niederschlag  gehörig  zu  zertheilen,  so  rührt  man  den- 
selben mit  einem  kleinen  Platinspatel  oder  Glasstabe  vorsichtig  um. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  zu  entfernenden  löslichen 
Stoffe  weggewaschen  sind.     Wer  der  Beendignng   des  Auswascheus  die 
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gehörige  Aufmerksamkeit  zuwendet,  vermeidet  eine  der  Klippen,  un  wel- 
chen Anfanger,  zum  Naohtheil  der  Genauigkeit  zu  erhaltender  Resultate, 
am  häufigsten  anstossen.  —  In  der  Regel  genügt  es,  einen  Tropfen  des 
letztablaufenden  Waschwassers  auf  einem  reinen  Platinbleohe  langsam 
verdampfen  zu  las&en  und  sich  hierdurch  zu  überzeugen,  ob  noch  ein 
Rückstand  bleibt  oder  nicht.  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Nieder- 
schlage im  Waschwasser  nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsaurer 
Strontian,  so  muss  man  zu  specielleren  Erkennungsmitteln,  die  unten  an- 
gegeben werden  sollen,  seine  Zuflucht  nehmen.  Niemals  sollte  man  das 
Auswaschen  nach  blossem  Dafürhalten  und  Meinen  einsteUen,  —  Oewiss- 
heit  gibt  nur  die  Prüfung. 

In  früherer  Zeit  wandte  man  bei  länger  fortzusetzenden  Auswaschun- 
gen continuii'lich  wirkende  Waschflaschen  an.  Da  sich  aber  bei  ihrer 
Verwendung  leicht  Kanäle  in  den  Niederschlägen  bilden,  da  man  eine 
sehr  grosse  Menge  Wasch wasser  gebraucht,  um  den  Zweck  zu  erreichen, 
und  da  die  Verwendung  heissen  Wassers  ausgeschlossen  ist,  so  sind  sie 
in  neuerer  Zeit  bei  analytischen  Arbeiten  ganz  ausser  Gebrauch  gekom- 
men, indem  man  bei  den  Niederschlägen,  welche  sich  schwer  auswaschen 
lassen,  lieber  das  in  §.  48  angeführte  Verfahren  anwendet.  —  Wer  sich 
für  die  Coustruction  continuirlich  wirkender  Waschflaschen  interessirt, 
findet  solche  beschrieben  und  abgebildet  im  Handwörterbuch  der  Chemie, 
2.  Auflage,  Band  2,  Seite  584  bis  586. 

§.47. 
bb.'   Filtriren  mit  Absaugen  der  Flüssigkeit. 

Da  das  Filtriren  eine  überaus  häufig  vorkommende  und  viel  Zeit  in 
Anspruch  nehmende  Operation  ist,  so  war  man  schon  seit  längerer  Zeit 
bemüht,  dieselbe  durch  Absaugen  der  Flüssigkeit  zu  beschleunigen.  Bun- 
sen*)  hat  in  neuerer  Zeit  diesen  Gegenstand  eingehend  studirt.  —  Um 
die  Gefahr  des  Zerreissens  der  Filter,  in  deren  Befürchtung  die  Analyti- 
ker die  Saugvorrichtungen  beim  Filtriren  meist  nicht  gern  anwandten,  zu 
vermeiden,  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Filter  an  der  Trichterwan- 
dung bis  in  die  äusserste  Spitze  vollkommen  anliegt.  Man  wähle  daher 
einen  Trichter,  dessen  in  einem  Winkel  von  60  Grad  geneigte  Wandflächen 
frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen  sind,  bringe  in  denselben 
einen  zweiten,  äusserst  dünnwandigen  kleinen  Platintrichter,  dessen  Wände 
auf  das  Genaueste  dieselbe  Neigung  besitzen,  wie  der  Glastrichter,  und 
lege  das  Filter  dann  so  ein,  dass  es  nach  dem  Benetzen  überall  fest  und 
ohne  Luftblasen  unter  dem  Papier  zu  zeigen,  an  den  Wandflächen  an- 
liegt. 


*)  Ann.  d.   Chem.  a.   Pharm.   148.   269,   auch   Zeitschr.   f.   analyt*  Chem.  8. 
174. 
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Die  AnfertigaDg  des  kleinen  Platintrichters  beschreibe  ich  mit  Bum- 
sen's  eigenen  Worten:  „Man  lackt  in  den  sorgfältig  ausgewählten  Glas- 
trichter ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  Ton  Schreibpapier 
an  seinem  oberen  Rande  mit  einigen  Siegellaoktropfen  fest,  durchtränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach  einigen  Stun- 
den lässt  sich  der  von  dem  geölten  Papiere  umgebene,  dem  Trichter 
genau  entsprechende  Gypskonus  an  der  Handhabe  herausnehmen.  Der- 
selbe wird  nun  mit  seiner  abermals  aussen  geölten  Papierhülle  in  ein 
4  bis  5  Cm.  hohes,  mit  Gypsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen  gesteckt,  nach 
dem  Erhärten  des  Gypsbreies  wieder  entfernt  und  alles  den  Gypsg^sen 
anhängende  Papier  abgenommen  und  nöthigenfalls  durch  Abreiben  mit 
den  Fingern  beseitigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  massiven  Ko- 
nus und  einen  Hohlkonus,  die  genau  in  einander  passen  und  dem  Nei- 
gungswinkel der  Wände  des  Glastrichters  auf  das  Vollkommenste  entspre- 
chen. Um  mit  Hülfe  derselben  das  Platintrichterchen  anzufertigen» 
schneidet  man  das  Fig.  62  in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Platinblech, 
p^„  Q2.  von  dem   1   Quadratcentimeter  ungefähr  0,154 

Grm.  wiegt,  aus  und  macht  mit  der  Scheere  vom 
Centrum  a  aus  senkrecht  auf  die  Sehne  cd  den 
Einschnitt  ah.  Nachdem  das  Platinblech  durch 
Ausglühen  in  einer  Lampenflamme  weich  ge- 
macht, legt  man  den  massiven  Gypskonus  so  an 
dasselbe,  dass  dessen  Spitze  sich  bei  a  befindet, 
drückt  den  Lappen  abd  der  Gypsfläche  genau 
an  und  wickelt  den  übrigen  Theil  des  Platinblechs 
so  dicht  als  möglich  anschliessend  ebenfalls  um  den  Konus.  Man  vollendet 
die  richtige  Form,  indem  man  das  Trichterchen  nach  dem  abermaligen  Aus- 
glühen dem  Gypskonus  wieder  mit  der  Hand  anschmiegt  und  diesen  mit 
dem  darauf  steckenden  Platintrichter  in  den  Hohlkonus  unter  festem  An- 
drücken eindreht. 

Der  Platintrichter,  welcher  in  seiner  Spitze  keine  Licht  durchlassende 
Oeffnung  zeigen  darf,  besitzt  schon  ohne  füle  Löthung  eine  solche  Festig- 
keit, dass  man  ihn  unmittelbar  zu  allen  Zwecken  benutzen  kann.^ 

Den  mit  dem  Platintrichterchen  und  dem  Papierfllter  fertig  zugerich- 
teten Glastrichter  dreht  man  luftdicht  in  die  eine  Bohrung  eines  Kaut- 
schukstopfens ein,  so  dass  seine  Röhre  5  bis  8  Centimeter  unter  dem 
Stopfen  hervorragt;  die  andere  Bohrung  trägt  ein  kurzes  rechtwinke- 
lig gebogenes,  luftdicht  eingedrehtes,  kurzes  Glasrohr,  dessen  innerer 
Schenkel  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen  münden  muss.  Dreht 
man  nun  den  Stopfen  in  den  Hals  einer  Kochflasche  und  saugt  *  an  dem 
äusseren  Ende  der  rechtwinkelig  gebogenen  Glasröhre,  so  wird,  wenn  auf 
das  Filter  eine  Flüssigkeit  gebracht  wird,  das  Filtriren  unter  Saugen  be- 
werkstelligt und  zwar  unter  um  so  stärkerem,  je  grösser  die  Differenz 
des  Druckes  der  äusseren  Luft  und  der  Luffc  im  Kolben.  —  Beabsichtigt 
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mati  ein  Filtriren  bei 
grosser  I)ruckdiffer«tis, 
BO  genOgt  eine  gewöhn- 
liche Kocbflasche  nicht 
(sie  kannte  durch  den 
Druck  der  &nsaerenLnft 
unter  Explosion  ser- 
trümmert  werden),  son- 
dern man  muss  eine 
FUeche  von  bedentend 
grösserer  Wsndst&rke 
wählen.  Man  stellt  sie 
Eweckinässig  in  ein  Ge- 
fSss  von  Blech  (siehe 
unten  c  in  Fig.  64), 
dessen  konische  Ver- 
engnng  innen  mit  drei 
dicken  abwärts  laufen- 
den Tuohlappen  oder 
Kautschukatreifen  be- 
klebt ist.  Diese  Aufstel- 
Inng  hat  vor  jeder  an- 
deren den  Vorzug,  dasa 
in  einem  und  demselben 
becherartigen  Gefasse 
verschieden  grosse  Koch- 
flaschen feststehen  und 
dassman  sich  durch  Auf- 
legen eines  Tuches  vor 
den  Folgen  einer  tnftg- 
1  icherweise  atattHnden- 
den  Explosion  schützen 
kann. 

Als  Saugapparat  ge- 
nügt in  der  Rege)  jeder 
Aspirator,  welcher  eine 
Druckdifferenz  von  etwa 
einer  viertel  Atmosphäre 
hervorzubringen  ver- 
mag. In  sehr  einfacher 
Art  kann  man  einen  sol- 
chen so  berstelleu,  wie  es 
Fig.  63  zeigt;  dw  dick- 
wandige Kautschuk- 
Schlauch  El  setst  C  mit 
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der  Flaflche  A  in  Verbindung,  während  ii  und  P  durch  einen  ebenfalls 
starken  zweiten  KautschukBchlanch  verbunden  sind.  —  Man  erkennt, 
dass  beim  OefFnen  des  Hahns  an  B  und  des  Hahns  an  A  das  Wasser  aus 
der  oberen  in  die  untere  Flasche  abläuft,  dass  somit  in  der  oberen  eine 
Luftverdünnung  entsteht,  dass  durch  den  Trichter  und  das  in  denselben 
eingefügte  Filter  Luft  eingesogen  wird  und  die  Filtration  unter  Druck- 
differenz beginnt.  Die  letztere  ist  um  so  grrösser,  je  bedeutender  der 
Höhenunterschied  zwischen  den  Wassei*spiegeln  in  beiden  Flaschen. 
Diese,  welche  2  bis  4  Liter  fassen  mögen,  müssen  gleichweite  Hälse 
haben,  so  dass  man  sie,  wenn  die  obere  leer  und  die  untere  gefCQlt  ist^ 
einfach  vertauschen  kann. 

Bei  weitem  bequemer  aber  als  alle  anderen  Saugvorrichtungen  ist  die 
^yasser]uftpumpe,  welche  in  mehr  oder  weniger  guten  Constructionen 
schon  lange  bekannt  ist*),  durch  Bunsen  aber  auf  einen  hohen  Grad 
von  Vollkommenheit  gebracht  worden  ist  Fig.  64  (a..f.S.)  stellt  dieselbe, 
und  zwai*  in  ihrer  Verbindung  mit  einem  Filtrirkolben,  dar**).  Ich  gebe 
deren  Beschreibung  fast  ganz  mit  Bunsen 's  Worten.  Durch  Oefinen 
des  Quetschhahnes  a  gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung  w  in  das 
erweiterte  Glasgefass  c  und  fliesst  durch  das  8  Millimeter  weite  Bleirohr  d 
ab.  Dieses  Bleirohr  ist  bis  auf  den  Boden  eines  30  bis  40  Fass  entfern- 
ten, auf  dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlichen,  36  Fuss  tiefen  Senk- 
loches geleitet  ***).  Das  in  das  Gefäss  c  luftdicht  eingeschmolzene  Rohr  t 
reicht  bis  in  das  untere  Ende  des  weiteren  Rohres  und  hat  unten  eine 
feine  Oeffnung.  Die  obere  Fortsetzung  des  Rohres  hat  bei  /  ein  Seiten- 
rohr, an  dem  sich  das  Qaecksilbermanometer  befindet  und  ist  bei  g  mit 
dem  Zwischengefösse  "h  versehen,  dessen  seitlicher  Tubus  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  mit  dem  Saugrohre  des  Filtrirkolbens  verbunden  ist. 
Das  Gef^  h  hat  den  Zweck,  die  Wasserdämpfe  zurückzuhalten,  welche 
beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  auftreten.  Alle  am  Apparate  be- 
findlichen Kau tschukverbin dangen  bestehen  aus  dickwandigen  Röhren  von 
etwa  2  bis  3  Millimeter  lichter  Weite.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf 
ein  an  der  Wand  befestigtes  Brett  so  angeschraubt,  dass  zwischen  je  zwei 
Kautschukverbindungen  niemals  mehr  als  eine  Anschraubung  stattfindet, 
um  zu  verhindern,  dass  die  Glasröhren  durch  Verziehen  des  Brettes  sich 
spannen  und  in  Folge  dessen  zerbrechen. 

Lässt  man  das  Wasser  der  Wasserleitung  durch  Oeffnen«  des  Quetsch- 


*)  Vergl.  «.  B.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  359.  und  4.  46. 

**)  Die  Fig.  64  zeigt  die  Wasser! aftpumpe  in  der  Constmction,  wie  solche  jetzt 
von  dem  Universitätsmecbanikns  P.  Dessga  in  Heidelberg  geliefert  wird. 

*^)  Befindet  sich  die  Wasserlnftpumpe  im  oberen  Stockwerke  eines  Hanse«,  so 
genügt  es  natürlich,  das  Bleirohr  bis  fast  aaf  den  Boden  eines  im  Keller  aufge* 
stellten  Topfes  zu  leiten,  welcher  etwas  über  der  Hälfte  seiner  Hohe  einen  seitlichen 
Tnbüs  hat.  Bringt  man  diesen  durch  ein  Bleirohr  in -Verbindung  mit  einem  tiefer 
liegenden  Canal,  so  functionirt  der  Apparat,  ohne  dass  man  sich  darum  sn  kümmern 
braucht. 

Freteniufl,  qnantitati?«  AoalyBe.  ^ 
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halines  a  bei  i  abflieBEen ,  so  langt  die  mehr  als  30  Fun  hohe,  hBngend 
abflioBMode  Wasseraftale  die  Luft  ans  der  freien,  von  Wasaer  umgebenen 

Fig.  61. 


Oeffnnng  des  Rohree  e  auf  und  fahrt  sie  in  Form  eines  Strahlee  von  Laft- 
blasen  mit  sich  fort.  Bei  voller  Oesoh windigkeit  des  Wasaerabflauee  ge- 
lingt  es  aber  selbst  durch  eine  40  Fuei  hohe  Wassersäule  nicht,  eine 
erhebliche  Luftrerdünnung  zu  ensugen,  weil  die  mit  der  Geschwindigkeit 
in  einer  raschen  Progression  wnchsende  Reibung,  welche  das  Wasser  an 
den  Wänden  des  Bleirohres  erleidet,  gleich  einem  Gegendrucks  wirkt. 
Es  ist  daher  noch  ein  zweiter  Quetsobhahn  b  angebracht,  mit  dem  man 
den  WasserimfluBs  ein-  für  allemal  so  regnlirt,  dase  diese  Reibung  durch 
langsameren  Abfluas  des  Wassers  hinlänglich  verringert  ist,  um  bei  völ- 
liger Oeffnung  des  Hahns  a  das  Maximum  der  LnltTerdünnung  zu  gestat- 
ten.   Ein  solcher  gnt  regulirter  Apparat  pumpt  in  verhältnissmässig  kur- 
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Eer  Zeit  beliebig  grosse  Gefässe  genau  bis  zu  dem  Qnecksilberdrucke  aus, 
welcher  der  ^Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  des  Wassers 
entspricht,  d.  h.  auf  etwa  7  bis  10  Millim. 

Nachdem  man  den  Filtrirkolben  i  bei  k  durch  Ueberstülpen  des  Schlau- 
ches über  das.  etwas  veijüDgte  Ende  des  Glasrohres  mit  der  Pumpe  in 
Verbindung  gebracht  hat,  bringt  man  zum  Behufe  des  Filtrirens  zuerst 
die  über  dem  Niederschlag  stehende  klare  Flüssigkeit,  später  auch  den 
Niederschlag  auf  das  Filter.  Die  Flüssigkeit  läuft  anfangs  in  raschem 
Strahl,  später  in  sich  rasch  folgenden  Tropfen  ab.  Man  kann  das  Filter, 
und  dies  ist  selbst  zu  empfehlen,  fast  bis  zum  Rande  füllen.  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  den  Druck .  zu  einer  dünnen  Lage  zusammengepresst 
und  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die  Flüssigkeit  abgetropft  ist 
und  die  ersten  Sprünge  sichtbar  werden ,  ist  der  Niederschlag  so  fest  an 
das  Filter  angesogen ,  dass  er  von  vorsichtig  zugegossenem  Wasser  nicht 
mehr  aufgerührt  wird.  Das  Auswaschen  vollführt  man  dadurch,  dass 
man  den  Trichter  bis  ein  Centimeter  hoch  über  den  Filterrand  mit  vor- 
sichtig von  der  Seite  zugegossenem  Wasser  anfiült,  wozu  man  sich  keiner 
Spritzflasche,  sondern  eines  Gefässes  mit  offenem  Ausguss  bedient.  Ist 
die  Auswaschung  beendigt,  was  je  nach  der  Menge  der  im  Filtrate  ent- 
haltenen Substanzen  nach  einer  bis  vier  Auffällungen  der  Fall  ist,  so 
lässt  man  vollständig  abtropfen  und  erhält  dadurch  das  Filter  halbtrocken, 
so  dass  man  es  öfters  ohne  weiteres  Trocknen  sammt  dem  Niederschlag 
in  den  Tiegel  bringen  und  glühen  kann,  siehe  §.  52.  Dass  bei  dieser 
Art  des  Filtrirens  die  Operation  ungemein  abgekürzt  wird,  liegt  auf  der 
Hand.  Dabei  genügen  —  weil  die  unter  Druck  filtrirten  Niederschläge 
weniger  Raum  einnehmen,  als  andere  —  kleinere  Filter,  und  es  gelingt 
das  Auswaschen  selbst  solcher  Niederschläge ,  welche  sich  schwer  aus- 
waschen lassen,  besonders  vollständig  und  mit  einer  relativ  sehr  geringen 
Flüssigkeitsmenge.  Endlich  lassen  sich  Niederschläge  in  dem  halbtrocke- 
nen Zustande,  in  welchem  man  sie  nach  dem  vollen  Absaugen  der  Flüssig- 
keit erhält,  besonders  leicht  und  vollständig,  auch  frei  von  Papierfasern, 
von  dem  Filter  trennen. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  die  Wasserluftpumpe  in  ihrem  vollkom- 
mensten Zustande  beschrieben,  in  welchem  sie  nicht  allein  zum  Filtriren, 
sondern  auch  zu  allen  sonstigen  Zwecken  (Evacuiren  von  Exsiccator- 
glocken  etc.)  dienen  kann ;  es  sei  daher  bemerkt,  dass  für  Pumpen,  welche 
nur  zum  Filtriren  und  Durchsaugen  von  Luft  durch  Trockenapparate 
(§.  28)  dienen  sollen,  schon  eine  Fallhöhe  von  10  bis  15  Fuss  genügt. 
Eine  solche  kann  aber,  selbst  in  Parterrelocalen  und  ohne  Senkloch, 
leicht  erreicht  werden,  wenn  man  die  Pumpen  oben  an  der  Wand  anbringt. 
Der  Hahn,  welcher  das  Wasser  zulaufen  lässt  oder  absperrt,  muss  natür- 
lieh  so  angebracht  werden,  dass  man  denselben  vom  Boden  aus  drehen 
kann.  Das  die  Luft  ansaugende  Rohr  der  Pumpe  verbindet  man  in  dem 
Falle  mit  einem  dünnen  Bleirohre,  welches  man  auf  den  Experimentir« 
tisch  leitet  und  zwar  zweckmässig  so,  wie  es  Fig.  65  (a.  f.  S.)  zeigt 


f  * 
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a  iat  du  zur  Pumpe  Ehrende  Bleirohr ,  b  der  Kantschnksohlaach, 

welcher  es  mit  dem  Olaarohr  C  und  somit  mit  der  Flasche  A  verbindet, 

Fig.  CS. 


T 


§•  ■"]• 
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d  iat  eine  ganflgend  hohe  Glasröhre,  welche  bei  e  in  Qneekailber  taucht 
und  ala  Manometer  dient,  die  GUeröbie  /  ist  mit  dem  Schlaach  g  Ter- 
bunden,  welcher  durch  den  auf  dem  Tisch  anfgeschranbte^  Qaettchhahn  h 
geschlonen  werden  kann.  Verbindet  man  diesen  Schlauch  mit  dem  Sang- 
rohre am  Filtrirkolben,  setzt  die  Pumpe  in  Gang  und  Ofinet  h,  so  beginnt 
die  Filtration. 

Geringere,  aber  doch  schon  ganz  wirksame,  Sangwirkuogen  beim  Fil- 
triren lassen  sich  auch  ohne  Luftpumpen  und  Aspiration sflascheD  emichen. 
Derartige  Einrichtungen  zeigen  die  Fig.  66  und  67.  Der  in  Fig.  66 
abgebildete  Apparat  ist  von  Weil*)  empfohlen.  Purcb  Sangen  bei  o 
wird  die  Flüssigkeit  beliebig  nach  A  gehoben  und  bierdnrcb  ein  Filtriren 
onter  Saugen  bewirkt.  Zur  Verstärkung  des  Filters  legt  man  in  den 
Trichter  erst  das  kleine  Filter  a,  dann  das  eigentliche  Filter  b.  Die 
Filter  sind  dicht  und  mit  Vermeidung  oller  Falten  ausnlegen. 

Die  in  Fig.  67  angegebene  Einrichtung  rührt  Ton  Piccard**)  her 
und  ist  ohne  Weiteres  Terst&ndlich.      Gibt  man   der  WasseraSule  keine 
grossere  Ltnge  als  30  Centimeter,  so  bedarf  dos  Filter  keiner  besonderen 
Verst&ricung.     Doch  iat  es  immerhin  zweckmässig,  auch  hier  zuerst  ein 
Hg.  68.  Fig.  69.       kleines  Filterchen  und  dann  erst  das  eigent- 

liche in  den  Trichter  zu  legend  Liegt  das 
Filter  dicht  und  ohne  Falten  an,  so  erfolgt 
die  Filtration  wesentlich  (nach  Piccard  10 
bis  12  Mal)  schneller  als  ohne  Anwendung 
der  gebogenen  RShre. 

Die  Saugvorricbtungen  machen  es  mOg- 
lich,  unter  Umständen  von  den  Papierfiltem 
ganz  abzusehen  und  das  Filtriren  durch  As- 
best od«r  GlaspnWer  sn  bewirken;  nament- 
lich wenn  Kiederschlftge  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  getrocknet  und  dann  gewogen 
werden  sollen,  thun  solche  Filtrireinrioh- 
tungen  oft  nützliche  Dienste. 

Fig.  68  stellt  ein  Filtrirrähroben  dar, 
wie  ich  es  zum  Wägen  kleiner  Mengen  von 
Scbwefelantimon  empfohlen  habe***).  Es 
enthaltbeia  langfaserigen  Asbest.  Nachdem 
man  das  Rfibrchen  zugerichtet,  wäscht  man 
b  V  den  Asbest  snnächst  mit  Wasser  aus,  um  lose 

feine  Theil eben  desselben  wegzuspfllen,  dann 
befestigt  man  es  wagereoht  und  saugt  bei  b, 
zuietxt  unter  geeigneter  Erhitzung,  um  As- 
best und  Röbrohen  Tollstindig  zu  trocknen. 


*)  Zeiuchr.  t.  analjt.  Che».  2.  359.  - 
**)  ZeiUcbr.  f.  anslyt.  Cbem.  6.  164. 


•■*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  47.  ■ 


102  Erster  Abschnitt  —  Die  Operationen.  [§.  48. 

Nachdem  es  gewogen ,  befestigt  man  h  in  dem  Stopfen  des  Filtrirkolbens, 
setzt  bei  c  ein  Trichterchen  auf,  saugt  gelinde  und  giesst  die  eu  filtri- 
rende  FlOssigkeit  vorsichtig  ein. 

Fig.  69  (a.  V.  S.)  stellt  ein  zu  gleichem  Z^recke  von  W.  Gibbs  und 
Taylor*)  empfohlenes  Glas-  oder  Sandfilter  dar.  Die  Röhre  enthält  bei 
a  von  unten  nach  oben  erst  Glasbröckchen ,  dann  gröberes,  endlich  feines 
Pulver. 

§.48. 
y,    F&llung  mit  darauf  folgender  Decantation  und  Filtration. 

Hat  man  mit  Niederschlägen  zu  thun,  welche  sich  vermöge  ihrer 
gelatinösen  Beschaffenheit  oder  weil  ihnen  mitgerissene  Salze  fest  anhaf- 
ten, auf  dem  Filter  nicht  vollständig  oder  nur  mit  Mühe  würden  aus- 
waschen lassen,  so  lässt  man  den  Niederschlag  sich  so  gut  als  möglich 
absetzen»  giesst  die  fast  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  rührt  den 
Niederschlag  mit  der  zum  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit  auf,  er- 
hitzt damit  wohl  auch  in  geeigneten  Fällen  zum  Sieden,  lässt  wieder  ab- 
sitzen und  ¥riederholt  dies,  bis  der  Niederschlag  fast  ganz  ausgewaschen 
ist.  Man  bringt  ihn  jetzt  erst  aufs  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen 
mit  der  Spritzflasche  (vergl.  §.  46).  Diese  Methode  verdient  bei  Nieder- 
schlägen, welche  in  der  zum  Auswaschen  dienenden  Flüssigkeit  nicht  lös- 
lich sind ,  die  beste  Empfehlung;  nur  mit  ihrer  ^ülfe  lassen  sich  viele 
Niederschläge  völlig  auswaschen. 

Will  man  einen  durch  Decantation  ausgewaschenen  Niederschlag 
nicht  wägen,  sondern  denselben  wieder  lösen,  so  beendigt  man  das  Aus- 
waschen gänzlich  durch  Decantiren  und  bringt  den  Niederschlag  gar 
nicht  au&  Filter.  Beim  Lösen  des  Niederschlages  tröpfelt  man  alsdann 
das  Lösungsmittel  auf  das  Filter  und  lässt  es'  durch  dieses  hindurch  in 
das  den  Hauptniederschlag  enthaltende  Gefass  fliessen. 

Kann  man  nun  auch  das  Ende  des  Auswaschens  dadurch  in  der  Re- 
gel leicht  erkennen  9  dass  m%n  eine  Probe  des  Waschwassers  auf  eine  der 
Substanzen  prüft,  welche  in  der  auszuwaschenden  Lösung  anfangs  ent- 
halten war  (z.  B.  auf  Salzsäure  mit  Silberlösung),  so  ist  doch  dies  Ver- 
fahren nicht  immer  anwendbar.  Man  befolgt  in  solchen  Fällen  oder 
auch  überhaupt  beim  Decantiren  zweckmässig  das  Von  Bunsen  ange- 
wandte Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  das  Auswaschen  bis 
zur  lOOOOfachen  Verdünnung  der  nach  dem  ersten  Abgiessen  in  dem 
Becherglase  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  fortsetzt  Die  lOOOOfache 
Verdünnung  aber  erreicht  man  in  der  Weise,  dass  man  auf  einem  Papier- 
streifen die  Höhe  vom  Boden  des  Glases  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit 
misst,  welche  nach  dem  ersten  Abgiessen  mit  dem  Niederschlage  zurück* 


*)  Sillim.  americ.  Journ.  [IIJ  44.  215,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  7.  84. 


§.  49.]  Weitere  Behandlung  der  Niederschläge.  103 

geblieben  ist.  Alsdann  giesst  man  das  cylindrische  Becherglas  mit  Was- 
ser (wo  es  angeht,  siedend  heissem)  voll,  misst  die  ganze  Höhe  der  Flüs- 
sigkeit nnd  theilt  diese  L&nge  durch  die  auerst  gefundene.  So  oftmal 
man  aufgiesst,  so  oft  nimmt  man  die  gleiche  Procedur  vor  und  multipli- 
cirt  jedesmal  den  Quotienten  mit  der  zuvor  erhaltenen  Zahl,  bis  die 
10000  erreicht  sind. 


§.49. 
Weitere  Behandlung  der  Niederschläge. 

Ehe  man  nun  zum  Wägen  der  Niederschläge  übergehen  kann ,  hat 
man  als  letzte  Bedingung  noch  die  zu  erfüllen,  sie  in  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.  Es  geschieht  dies 
entweder  durch  Glühen  oder  durch  Trocknen.  Das  letztere  ist  umständ- 
licher und  gibt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  erstere;  daher 
man  es  in  der  Regel  nur  bei  Niederschlägen  anwendet,  die  ohne  vollstän- 
dige oder  theilweise  Verflüchtigung  nicht  geglüht  werden  können,  oder 
deren  Glührückstände  keine  stets  gleiche  Zusammensetzung  haben,  —  so 
bestimmt  man  z.  B.  Schwefelquecksilber,  Schwefelarsen  und  manche  andere 
Schwefelmetalle  durch  Trocknen,  ferner  Cyansilber,  Kaliumplatinchlorid  etc. 
Ist  zwischen  Trocknen  und  Glühen  der  Niederschläge  die  Wahl  gestattet, 
wie  z.  B.  bei  schwefelsaurem  Baryt,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  vielen 
anderen  Verbindungen,  so  zieht  man  das  letztere  dem  ersteren  fast 
immer  vor. 

§.  60. 
aa.     Trocknen  der  Niederschläge. 

Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  desselben  dem  Pa- 
piere so  fest  an,  dass  sie  nicht  vollständig  von  demselben  entfernt  wer- 
den können.  Das  Wägen  getrockneter  Niederschläge  setzt  demnach  bei 
allen  genaueren  Bestimmungen  ein  Mittrocknen  und  Mitwägen  der  Fil- 
ter voraus.*  Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Aufsammeln  zu  trock- 
nender Niederschläge  zweier  gleich  grosser,  in  einander  liegender  Filter, 
nahm  nach  dem  Trocknen  das  äussere  weg  und  legte  es  als  Gegengewicht 
des  den  Niederschlag  enthaltenden  auf  die  andere  Wagschale.  Man  ging 
dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  gleich  grosse  Filter  seien  gleich  schwer. 
Diese  Annahme  dai'f  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden, 
denn  jeder  Versuch  zeigt,  dass  zwei  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filter  selbst  bei  gering^em  Durchmesser  um  20,  30  oder  mehr  Milli- 
gramme difiei-iren.  —  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  muss  dasselbe 
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Filter,  in  dem  der  NiedetBchJAg  gesammelt  werden  boU,  vor  dem  Abfiltri- 
ren  getrocknet  and  gewogen  werden.  Die  Temperatur,  bei  der  ea  ge- 
trocknet wird,  muis  jener  gleich  sein,  welcher  man  später  den  Nieder- 
schlag aussetzen  will.  Eine  weitere  Bedingung  ist  die ,  äass  das  Papier 
des  Filters  keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  von  der  zu  filtrlren- 
den  Flüssigkeit  gelöst  werden  würden. 

Das  Trocknen  geschieht  je  nach  der  erforderlichen  Temperatur  im 
Wasser-,  Lurt-  oder  Oelbade,  das  Wägen  immer  in  einem  verschli essbaren 
ff„_  70,  Gef&ase,  meistens  zwiatJieu 

zwei  durch  eine  Klammer 
Eusammengepressten  Uhr- 
gläsern  {Fig.  70),  in  zwei 
in   einander  geecbobenen, 
am     einen    Ende    znge- 
Bchmolzenen  Glasröhrchen 
(Fig.  71)  oder  auch  wohl 
in  einem  Platintiegeh    Ist 
das  Filter  dem  Anscheine 
nach  trocken,  so  bringt  man  es  zwischen  die  erwärmten  Uhrglfiser,  in 
die  GlasrObrchen  oder  den  erwärmten  Tiegel,  ISsst  unter  einer  Glocke 
neben  Schwefeleäure  erkalten,  wägt,  setzt  die  wieder  geöffneten  Uhrgläser, 
Röhrchenoder  den  Tiegel  mit  dem  Filter  nochmals  eine  Zeit  lang 
der  Trockenhitze  ans  und  wfigt  nach  dem  Erkalten  aufs  Neue. 
Ist  das  Gewicht  constant  geblieben,  so  ist -das  Trocknen 
des  Filters  beendigt.     Man  hat  sich  nichts  weiter  zu  notiren, 
als  das  Gewicht  der  durch  die  Klammer  gehaltenen  Uhrgläser, 
der  Glasröhrchen  oder  des  Tiegels  und  des  trockenen  Filters 
zasammeD. 

Nach  dem  Auswaschen  des  Niedersoblages  und  nachdem 
das  Waschwasser  möglichsi  abgetropft  ist,  nimmt  man  das 
Filter  mit  dem  Niederschlage  vom  Trichter,  legt  et  zusam- 
mengefaltet auf  Fliesspapier,  lässt  es  vor  Staub  geschätzt  an 
einem  mSssig  warmen  Orte  trocken  werden,  bringt  es  zuletzt 
in  eins  der  anfangs  mitgewogenen  Uhrgläser,  in  des  engere 
der  beiden  Glasröhrchen  oder  den  nicht  bedeckten  Platin tiegel 
und  trocknet  es  bei  der  geeigneten  Temperatur  im  Wasser-,  Loft- 
oderOelbade  Tollends.  Hält  man  das  Trocknen  für  beendigt,  so  legt  maa 
das  zweite  Uhrglas  auf,  oder  schiebt  das  das  Filter  enthaltende  engere  Glas- 
röhrchen iu  das  weitere  oder  bedeckt  den  Platintiegel  mit  seinem  Deckel, 
schiebt  bei  Anwendung  tuq  Uhrgläsern  die  Klammer  darüber,  lässt  unter 
dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt  lilaf  setzt  alsdann  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  aufs  Neue  der  zum  Trocknen  bestimmten  Temperatur 
aus  und  beendigt  den  Versuch  erst,  wenn  die  beiden  Wäguugea  ganz 
genau,  oder  bis  auf  wenige  Becimilligramme  übereinstimmen.  —  Zieht 
man  von  dem  gefundenen  Gesammtgewichte  (Geßtea  und  Filter  -f-  Nieder- 


§.  5].]  Glühen  der  Niederschläge.  105 

Bchlftg)  das  oben  notirte  (GefAss  und  Filter  —  Niederichlag)  ab,  lo  bleibt 
das  dea  getrockneten  Niaderschlagee.  ' 

Füllt  der  NiederBchlag  das  Filter  aiemlich  ao ,  hftlt  er  viel  Wasser 
miQok,  oder  iat  das  Papier  sehr  dünn,  bo  dasa  man  das  Abnehmen  des 
Fig.  73.  Filters     vom     Trichter 

u^  f^  nicht  ohne  Gefahr,  er- 

Bteres  zu  zerreissen,  be- 
werkstelligen kann,    ao 
Iftsst    man    ea    in    dem 
Trichter    fast  •  trooken 
werden,  indem  man  dea- 
selhen,  mit  Fliesspapier 
zugedreht,  in  einem  zer- 
brochenen    Becherglaae 
(Fig.  72)  oder  derglei- 
chen auf  den  Oampiap- 
parat,  daa  Sandbad,  den  Ofen  oder  eine  erhitzte  Eisenplatte  stellt.     Sehr 
gnt  dienen  zu  diesem  Zwecke  nnten  nnd  oben  offene  Kegel  von  Steingut 
oder  auch  ran  Weisshlech.    Die  kleinereu  lasse  ich  10  Cm.,  die  grösaeren 
12  Gm.  hoch  anfertigen.     Der  untere  Dnrchmeaaer  beträgt  7  bis  8,  der 
ober«  4  bU  6  Cm.  (Fig.  73). 


hb.    Glühen  der  NiederachUge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Nisderachl&ge,  deren  Gewicht 
man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte,  mit  dem  Filter  za  trocknen, 
alsdann  in  einen  Tiegel  zu  achQtten,  dos  Filter  rein  abinachaben  und  den 
so  von  letzterem  getrennten  Niederschlag  zu  glühen.  Man  gab  auf  diese 
Weise  die,  trots  des  Abschabens,  am  Papier  immer  noch  hofteadea  Theil- 
chen  rerloren.  Die  Erfahrung  bat  gelehrt,  doaa  man  genauere  Resultate 
erhält,  wenn  man  das  Filter  beim  Glühen  des  Kiederschlages  verbrennen 
liast  und  du  Gewicht  der  Filteraache  in  Rechnung  bringt. 

Wenn  man,  dem  in  §.  45  aa.  gegebenen  Rathe  folgend,  immer  Filter 
von  derselben  Grösse  verwendet ,  ao  bat  man ,  eo  lange  man  dasselbe  Pa- 
pier benutzt,  nur  einmal  nothwendig,  die  Quantit&t  der  Aache  für  jede 
FiltergrCsse  zu  bestimmen,  doch  müsaeu  gesonderte  Beatimmungen  vor- 
genommen werden  fOr  die  gewöhnlichen  Filter  und  ftLr  die  mit  Salzsäure 
und  Wasser  ausgewaacfaenen.  Durchsobnittlich  hinterlässt  so  aosgewa- 
schenes  Papier  halb  ao  viel  Aache  als  nicht  aosgewaschenes.  Man  nimmt 
zu  dem  Bebufe  10  Filter  (oder  ein  gleichem  Gewicht  von  AbflUlen  dessel- 
ben Papiers)  und  lässt  sie  in  einem  schief  za  stellenden  Platintiegel  oder 
in  einer  Platinschale  verbrennen ,  glüht,   bia  jede  Spur  Kohle  verbrannt 
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ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  und  findet  so,  indem  man  das  erhal- 
tene Gewicht  mit  10  dividirt,  die  Aschenquantität ,  welche  ein  Filter 
durchschnittlich  hinterlässt,  mit  hinreichender  Genauigkeit. 

Bei  dem  GlOhen  der  Niederschl&ge  selbst  hat  man  folgende  Punkte 
besonders  zu  beachten: 

1)  dasB  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass   die  gegl&hten  Niederschl&ge  wirklich  die  Körper    sind,    als 
welche  man  sie  in  Rechnung  bringt; 

8)  dass  die  Filter  vollstftndig  verbrennen; 
4)  dafti  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 

'Je  nach  den  sogleich  näher  zu  bezeichnenden  Umständen  wählt  man 
nun  in  der  Regel  eine  der  beiden  folgenden  Methoden,  die  ic^  unter  den 
verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  fftr  die  einfachsten  und  besten 
halte.  —  Gleichgültig  übrigens,  welche  man  anwendet,  dem  Glühen  mnss 
meist  ein  vollständiges  Trocknen  der  Niederschläge  vorausgehen;  denn 
glüht  man  sie  feucht,  so  entsteht,  namentlich  bei  denen,  die  im  trockenen 
Zustande  sehr  leicht  und  locker  sind,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  dadurch  Ver- 
lust, dass  die  stürmisch  entweichenden  Wasderdämpfe  kleine  Theilchen 
des  Niederschlages  mitreissen.  Auch  bei  solchen  ist  ein  recht  vollständi- 
ges Austrocknen  unerlässlich ,  welche,  wie  z.  B.  Eisenoxydhydrat,  harte 
Stückchen  bilden;  sie  werden,  wenn  sie  innen  noch  feucht  sind,  beim 
GlQhen  öfters  mit  Heftigkeit  umhergeworfen.  —  Zum  Behufe  solchen 
Trocknens  lässt  man  das  Filter  am  besten  im  Trichter  und  vollführt  es, 
wie  Fig.  72  und  73  zeigt,  auf  einem  Sandbade,  Wasserbade,  Stubenofen 
oder  dergleichen.  —  Diese  Regeln  können  unter  Umständen  Ausnahmen 
erleiden,  namentlich  hat  Bunsen*^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass. 
man  die  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe,  überhaupt  bei  genügender  Aspi- 
ration, abfiltrirten,  ausgewaschenen  und  genügend  abgesogenen  Filter, 
wenn  das  Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter  überhaupt  zulässig 
ist,  auch  ohne  Weiteres  glühen  kann.  Nur  muss  man  dabei  das  Verfah- 
ren einhalten,  welches  in  §.  52  beschrieben  werden  wird. 

Was  Grad  und  Dauer  des  Glühens  betrifft,  so  häugen  diese  von  der 
Beschaffenheit  der  Niederschläge  ab,  und  würde  man  deren  Eigenschaften 
und  Verhalten  in  der  Glühhitze  nicht  kennen  oder  nicht  berücksichtigen, 
so  müssten  durch  zu  viel  oder  zu  wenig,  durch  zu  kurz  oder  zu  lang, 
erhebliche  Fehler  entstehen.  In  der  Regel  ist  ein  massiges '  und  etwa 
5  Minuten  fortgesetztes  Glühen  ausreichend  und  entsprechend,  doch  er- 
leidet die  Regel  mancherlei  Ausnahmen,  die  unten  bei  den  einzelnen  Fäl- 
len besprochen  werden  sollen. 

Ist  zwischen  Porzellan-  und  Platintiegel  die  Wahl  gestattet,  so  greift 
man  immer  nach  letzterem,  weil  er  bei  gleichem  Inhalte  von  geringerem 
Gewicht,  unzerbrechlich  und  leichter  zum  Glühen  zu  bringen  ist.  Man 
wähle  dabei  keinen  zu  kleinen  Tiegel,  weil  bei  Anwendung  eines  solchen 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148.  285.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  186. 
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weit  leichter  Verlust  entsteht«  In  den  meisten  F&llen  hat  ein  Tiegel  von 
etwa  4  Gm.  Hohe  und  3,6  Cm.  Durchmesser  gerade  die  rechte  Grösse.  — 
DasB  der  Tiegel  vollkommen  rein  sein  müsse,  innen  wie  aussen,  versteht 
sich  von  selbst.  Man  gew(^hne  sich  daran,  die  Platintiegel  nach  jedes- 
maligem Gebrauche  zu  reinigen  und  zu  poliren.  Es  geschieht  dies  nach 
dem  Vorschlage  von  Berzelius,  den  Erdmann  neuerdings  wiederholt 
hat  und  den  ich  sehr  bewfthrt  gefunden  habe,  durch  Abreiben  mit  nassem 
Seesand,  dessen  Kömer  alle  rund  sind  und  nicht  ritzen.  In  wenigen  Mi- 
nuten ist  der  Zweck  erreicht.  Man  hat  dann  die  Freude,  die  Tiegel  im- 
mer ganz  blank  zu  haben  und  den  Gewinn,  dass  sie  weit  l&nger  halten. 
Das  Abreiben  geschieht  mit  dem  Finger.  Diese  Art  der  Reinigung  ist 
um  so  nothwendiger,  wenn  man  über  Gaslampen  glüht,  da  in  der  starken 
Hitze  derselben  die  Tiegel  sich  bald  mit  einem  grauen  Häutchen  über- 
ziehen, welches  durch  eine  oberflftchliche  Auflockerung  des  Gefüges  des 
Platins  bedingt  ist  und  sich  durch  Reiben  mit  Seesand  leicht  beseitigen 
lässt.  Eine  nennenswerthe  Gewichtsabnahme  des  Tiegels  findet  hierbei 
nicht  statt  (Erdmann*).  —  Bekommen  die  Platintiegel  Flecken,  die 
ohne  zu  grosse  Abnutzung  mit  Sand  nicht  wegzubringen  sind,  so  schmelzt 
man  im  Tiegel  etwas  saures  schwefelsaures  Kali,  schwenkt  das  Flüssige 
an  den  Wänden  umher  und  kocht  zuletzt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalte-n 
mit  Wasser  aus.  Ist  er  aussen  stark  beschmutzt,  ,80  stellt  man  ihn  ent- 
weder in  einen  grösseren ,  füllt  den  Zwischenraum  mit  saurem  schwefel- 
eaurem  Kali  aus  und  erhitzt  zum  Schmelzen ,  oder  man  legt  ihn  auf  ein 
Plaiindreieck,  erhitzt  zum  Glühen  und  bestreut  ihn  mit  gepulvertem  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali.  Statt  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  kann  man 
Fig.  74.  ^^^^  Borax  anwenden.  —  Nie  vergesse  man  zu* 

letzt  den  Tiegel  wieder  mit  Seesand  zu  poliren. 
Ist  der  Tiegel  rein,  so  stellt  man  ihn  auf 
ein  gleichfalls  reines  Dreieck  von  Platindraht 
(Flg.  74),  glüht,  lässt  unter  dem  Ezsiccator  er- 
kalten  und  wägt.  Es  ist  dies  zwar  nicht  uner- 
lässlich  nöthig,  aber  gut,  auf  dass  das  Wägen 
des  leeren  und  gefüllten  Tiegels  unter  möglichst 
gleichen  umständen  geschehe»  —  Man  kann  den 
leeren  Tiegel  allerdings  auch  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlags  wägen,  doch  ist  das  Wägen  vorher  meistens  vorzu- 
ziehen. Nur  in  dem  Falle  ist  ein  Wägen  des  Tiegels  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlages  erforderlich,  wenn  die  Natur  des  letzteren  ein  längeres 
Glühen  über  dem  Gasgebläse  erforderte,  denn  die  Erfahrung  lehrt,  dass 
hierbei  das  Gewicht  der  Platintiegel  öfter  etwas  abnimmt**}.  —  In  Erman- 
gelung eines  Dreiecks  von  Platindraht  kann  man  auch  ein  solches  von 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  79.  117.  —  **)  Nach  Wittstein  nehmen  die  Pla- 
tintiegel beim  Glühen  nur  dann  ab,  wenn  das  Platin  noch  geringe  Mengen  von 
Osmium  enthält  (Zeirschr.  f.  anal.  Chem.  5.  98).  —  Stolbä  schreibt  den  Gewichts- 
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Eisendraht  nehmen,  doch  moss  man  dann  die  Theile  des  Eisendrahtes, 
welche  mit  der  Wand  des  Platintiegels  beim  Einsetzen  desselben  in  Be- 
rührung kommen  würden,  mit  dünnem  Platindraht  umwickeln  oder  mit 
dünnem  Platinblech  überziehen.  Der  Platinblechüberzug  lässt  sich  auch 
durch  eingeschobene  Stückchen  des  Rohres  einer  Thontabackspfeife  ersetzen. 

Das  Glühen  bewerkstelligt  man  mit  Hülfe  einer  jG^aslampe,  einer 
Berzel  ins 'sehen  Weingeistlampe,  oder  auch  wohl,  sofern  eine  solche  zu 
(Gebote  steht,  in  einer  zum  plühen  erhitzten  Muffel.  —  Bedient  man  sich 
der  Bunsen 'sehen  Gaslampe,  so  bringt  man  zuvor  den  dazu  gehörenden 
durchbohrten  Porzellan teller  auf  den  zu  seiner  Stütze  bestimmten  ans 
6  Radien  bestehenden  Träger  (s.  Fig.  46).  —  Beim  Glühen  über  Lampen 
hat  man  stets  zu  beachten,  dase  sich  reducirbare  Oxyde  auch  im  bedeckten 
Tiegel  reduciren  können,  wenn  sie  mit  unverbrannten  Kohlenwasserstoffen 
in  Berührung  kommen.  Dieser  Uebelstand  tritt  besonders  'leicht  bei 
Gaslampen  ein.  Man  vermeidet  ihn,  wenn  man  die  Flamme  nicht  grösser 
macht  als  nöthig,  wenn  man  eine  Lampe  mit  Schornstein  anwendet,  wenn 
man  den  Tiegel  in  den  oberen  Theil  der  Flamme  hängt  und  wenn  man 
ihn  bei  schiefer  Stellung  vorzugsweise  von  hinten  erhitzt. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  der  speciellen  Methoden  über. 

§•  52. 
Erste  Methode  (Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter). 

Man  kann  dieselbe  anwenden,  sofern  durch  Einwirkung  der  Kohle 
des  Filters  auf  den  Niederschlag  eine  Reduction  desselben  nicht  zu  be* 
fürchten  ist  und  führt  sie  in  der  Regel  also  aus: 

Nachdem  das  Filter  im  Trichter  vollkommen  trocken  geworden^ 
biegt  man  die  Wände'  desselben  oben  gegen  einander,  so  dass  sich  der 
Niederschlag  wie  in  einem  kleinen  Beutel  befindet,  setzt  es  in  den  Tiegel, 
bedeckt  denselben  und  erhitzt  über  der  Gas-  oder  Weingeistiampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  ganz  gelinde,  so  dass  das  Filter  langsam  verkohlt, 
nimmt  nun  den  Deckel  weg  (der  inzwischen  zweckmässig  auf  eine  Por- 
zellanschale oder  in  einen  Porzellantiegel  gelegt  wird),  legt  den  Tiegel 
schief  und  erhitzt  stärker,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert  ist,  be- 
deckt wieder,  glüht,  sofern  nöthig,  noch  einige  Zeit,  lässt  so  weit  erkal- 
ten, dass  der  Tiegel  zwar  noch  heiss,  aber  nicht  mehr  glühend  ist,  bringt 
ihn  mittelst  einer  geeigneten  Zange  von  Messing*)  oder  blankem  Eisen 
(Fig.  75  und  76)  unter  den  Exsiccator,  lässt  erkalten  und  bringt  dann 
auf  die  Wage. 

Verbrennt  die  Filterkohle  schwierig,  so  hilffc  man  sich.  Indem  man 
mit  einem  glatten  etwas  dicken  Platindraht  die  nicht  verbrannten  Theil- 


verlust  der  Bildung  und  Fortfübmng  von  Koblenstoffplatiu  zu.   Je  rauher  die  Ober- 
fläche, um  so  grösser  ist  nach  ihm  die  Abnahme  (Polyt.  Joum.  198.  177). 

*)  Umfasst  mau  den  noch  glühenden  Tiegel   mit  der  Messingzange,   so  erhält 
er  leicht  schwarze  Ringe. 


§.  52.]  Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Kilter.  109 

chen  dahin  hringt,   wo  sie  der  Einwirkung  der  Hitze  und  der  Luft  am 
besten  ausgesetzt  sind.  —  Zur  Mehrung  des  Luftstromes  legt  man  auch 

Fig.  76.  Fig.  7C.  Fig.  77. 


wohl  den  Deckel  in  der  Art  an  den  Tiegel,  wie  es  die  Fig.  77  zeigt.  — 
Sollten  sich  KohletheiJchen  dem  Verhrennen  allzu  hartnäckig  widersetzen, 
so  glüht  man  den  Tiegel  kurze  Zeit  über  dem  Gasgebläse  oder  man  legt 
auch  wohl  ein  Stückchen  geschmolzenes,  trockenes,  salpetersaures  Ammon 
in  den  Tiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  all- 
mählich stark,  doch  darf  diese  letztere  Yerfahrungsweise  nicht  als  Regel 
gelten,  inäem  dabei  leichter  Verlust  entstehen  kann.  —  Lässt  sich  der 
Niederschlag  seiner  Hauptmasse  nach  leicht  von  dem  Filter  trennen,  so 
ändert  man  das  angegebene  Verfahren  zuweilen  zweckmässig  in  der  Art 
ab)  dass  man  denselben  in  den  Tiegel  schüttet,  dann  das  Filter  sammt 
den  noch  daran  hängenden  Theilchen  locker  zusammenfaltet,  es  über  den 
Niederschlag  in  den  Tiegel  bringt,  im  Uebrigen  aber  so  verfährt,  wie 
oben  angegeben. 

Wie  oben  erwähnt,  kann  man  nach  Bunsen's  neuen  Versuchen '^) 
stark  abgesogene  und  sonach  schon  ziemlich  wasserarme  Niederschläge 
auch  ohne  Weiteres  glühen,  natürlich  nur  dann,  wenn  eine  Reduction 
der  Substanz  durch  die  Filterkohle  nicht  zu  befürchten  ist.  Man  veriahrt 
alsdann  also:  die  nicht  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung  gekommene 
Hälfte  des  Filters  wickelt  man  um  den  in  der  anderen  Hälfte  befindlichen 
Niederschlag  in  der  Art  fest  hemm,  dass  der  Niederschlag  von  einer  vier* 
bis  sechsfachen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist.    Man  bringt  denselben 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148.  285,  —  auch  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  8. 
186.  Für  Thonerde  hatte  AI.  Mitscherlich  das  Glühen  des  feuchten  Nieder- 
schlages schon  früher  empfohlen  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  67). 
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alsdann  in  den  schräg  über  der  Lampe  liegenden  Tiegel,  drfickt  ihn  mit 
dem  Finger  etwas  an  die  Tiegelfläche  an ,  lehnt  den  Deckel  an  (Fig.  77) 
und  beginnt  die  Erhitzung  da,  wo  der  Deckel  den  Rand  des  offenen  Tie- 
gels berührt.  Die  Flamme  ist  so  zu  reguliren,  dass  die  Yerkohlung  des 
Filters  ruhig,  ohne  Flamme  und  namhafte  Ranchbildung  rot  sich  geht. 
Schreitet  die  Yerkohlung  nur  noch  langsam  oder  gar  nicht  mehr  fort,  so 
rückt  man  die  Flamme  ein  wenig  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin.  Ist 
der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  nur  noch  von  einer  EohlenhüUe  um- 
geben, welche  genau  die  Gestalt  des  zusammengewickelten  Filters,  nur 
in  verkleinertem  Maassstabe,  zeigt,  so  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlage eingenommenen  Theil  des  offenen  Tiegels  zum  starken  Glühen, 
bis  auch  die  Rohlenhülle  verbrannt  und  in  eine  weisse  Aschenhülle  ver- 
wandelt ist.  Sollte  die  Asche  an  einzelnen  Stellen  noch  eine  dunkle  Fär- 
bung zeigen,  so  glüht  man  kurze  Zeit  über  dem  Gasgeblä^e. 

§.  63. 

Zweite  Methode  (gesondertes  Glühen  des  Niederschlages 

und  des  Filters). 

Man  wendet  dieselbe  an,  wenn  man  durch  Einwirkung  der  Filter- 
kohle auf  den  Niederschlag  Reduction  zu  befürchten  hat;  auch  wenn  man 
den  geglühten  Niederschlag  zu  weiterer  Untersuchung  verwenden  will, 
sofern  dabei  die  Filterasche  stören  würde.  Sie  kann  auch  in  allen  Fällen 
statt  der  ersten  Methode  gewählt  werden,  wenn  sich  der  Niederschlag  be- 
quem vom  Filter  bringen  läset. 

Man  stellt  den  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Tiegel 
auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockene,  den  Nieder- 
schlag enthaltende  Filter  aus  dem  Trichter,  drückt  es  über  dem  Bogen 
Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Niederschlag  von  dem  Filter 
löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in  den  Tiegel  Die  noch  am  Pa- 
piere haftenden  Theile  des  Niederschlages  löst  man  durch  weiteres  Drücken 
oder  gelindes  Aneinanderreihen  des  zusammengefalteten  Filters  so  viel 
wie  möglich  ab  und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter 
schneidet  man  alsdann  mittelst  einer  reinen  Scheere  über  dem  Bogen  Pa- 
pier in  8  oder  10  Stückchen,  erhitzt  den  Deckel  des  Tiegels  über  der 
Lampe  zum  Glühen  und  lässt  eins  der  Filterstücke  nach  dem  anderen 
darauf  verbrennen,  indem  man  sie  mit  einer  Pincette  darauf  legt,  zuletzt 
gibt  man  so  lange  Glühhitze,  bis  die  letzte  Spur  Kohle  verbrannt  ist  — 
Ist  der  Tiegeldeckel  gross  und  das  Filter  klein,  so  unterlftsst  man  das 
Zerschneiden  des  letzt-eren,  faltet  es  nur  zusammen  und  verbrennt  es  so 
auf  dem  Deckel.  Man  stellt  denselben  alsdann  auf  einen  Porzellantiegel 
und  deckt  ein  Becherglas  darüber.  Schliesslich  glüht  man  den  im  Tiegel 
enthaltenen  Niederschlag  (nöthigenfalls  unter  Auflegen  eines  anderen 
Deckels)  legt  gegen  Ende  des  Glühens  den  -die  Filterasche  enthaltenden 
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Deckel  auf,  bringt  nach  einigem  Erkalten  unter  den  ExEiccator  tmd  wägt 
nach  völligem  Abkühlen. 

Bei  Niederachlfigen ,  welche  in  dem  Waschwasser  nicht  völlig  unlös- 
lich sind,  wie  z.  B.  die  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  in  wel- 
chen Fällen  demnach  das  Filter  von  einer,  wenn  auch  überaus  verdünn- 
ten, Salzlösung  durchdrungen  ist,  gelingt  ein  ganz  vollständiges  Ein- 
äschern oft  erst  nach  langer  Zeit.  Man  kann  -es  beschleunigen,  wenn 
man  mittelst  eines  glatten  Platindrahtes  oder  eines  dünnen  Platinspatels 
die  noch  kohligen  Theile  durch  gelindes  Aufdrücken  mit  dem  glühenden 
Deckel. in  innige  Berührung  bringt.  Ein  gewisses  Maass  von  Geduld  ist 
übrigens  zu  dieser  Operation  immer  erforderlich. 

Bei  Niederschlägen,  welche,  wenn  sie  redu^irt  werden,  keine  mit 
Platin  sich  verbindenden  Körper  liefern,  kann  msm  auch  das  folgende, 
vonBunsen  herrührende  Verfahren  zurEinäscherung  der  Filter  benutzen: 
Man  legt  das  von  dem  Niederschlag  möglichst  befreite  Filter  offen  auf 
einen  Bogen  Glanzpapier,  faltet  es  so,  dass  in  der  Mitte  ein  viereckiges 
Kästchen  entsteht,  welches  von  den  umgeschlagenen  Theilen  vollständig 
verschlossen  wird ,  bringt  in  dieses  etwa  auf  das  Glanzpapier  gefallene 
Stäubchen  des  Niederschlages  mit  Hülfe  eines  kleinen  Federchens,  schliesst 
das  Kästchen  wieder,  rollt  es  zusammen  und  umwickelt  es  spiralförmig 
mit  dem  einen  Ende  eines  längeren  Platindrahtes.  Man  entzündet  nun 
die  kleine  Rolle  und  hält  sie  während  des  Yerbrennens  so  über  den  den 
Niederschlag  enthaltenden,  auf  oder  über  einem  Porzellanteller  stehenden 
Platintiegel,  dass  etwa  herabfallende  Theilchen  des  Niederschlages  oder 
der  Filterasche  in  den  Tiegel  oder  im  äusserten  Falle  auf  den  Porzellan* 
teller  fallen.  Das  Verbrennen  des  Filters  geht  auf  diese  Art,  und  wenn 
man  die  kleine  Rolle  zeitweise  wieder  in  oder  an  die  Flamme  hält,  rasch 
und  sicher  von  Statten.  Ist  es  beendigt,  so  bedarf  es  nur  eines  geringen . 
Anstosses,  um  die  Asche  sammt  den  darin  hängenden  Theilchen  des  Nie- 
derschlages in  den  Tiegel  zu  bringen.  Man  bedeckt  denselben  jetzt  und 
beendet  die  Operation  des  Glühens  wie  in  §.  52.  Soll  die  Asche  nicht 
zum  Niederschlage  kommen,  so  lässt  man  sie  nicht  in  den  Tiegel,  sondern 
in  die  schalenförmige  Vertiefung  seines  Deckels  fallen.  In  diesem  Falle 
glüht  man  aber  den  den  Haupttheil  des  Niederschlages  enthaltenden  Tiegel 
besser  zuerst  Würde  man  diese  Methode  der  Filterverbrennung  bei  Nie- 
derschlägen, wie  Ghlorsilber,  kohlensaui*es  Bleioxyd  eta,  anwenden,  so 
erlitte  man  Verlust,  denn  iu  dem  Falle  entsteht  etwas  metallisches  Silber 
oder  Blei,  welche  sich  mit  dem  Platin  des  Drahtes  Jegiren  und  für  die 
Analyse  verloren  gehen. 

Das  Verbrennen  der  Filter,  mag  es  auf  die  ei{ie  oder  andere  Weise 
bewerkstelligt  werden ,   muss  immer  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
.Orte  vorgenommen  werden. 

Ist  ein  zu  wägender  Niederschlag  von  der  Art,  dass  sich  seine  Eigen- 
schaften, z.  B.  seine  Löslichkeit,  durch  Glühen  wesentlidi  ändern,  und 
soll  der  Niederschlag  nach  dem  Wägen  theilweise  nooh  im  ungeglühten 
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Zustande  verwendet  werden,  so  kann  man  Trocknen  und  Glühen  in  fol- 
gender Weise  verbinden.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  bei 
1 00  <^  getrockneten  Filter,  trocknet  ihn  bei  100*  und  wägt  (§.  50).  Man 
schattet  alsdiinn  einen  beliebigen  Theil  des  Niederschlages  in  einen  ge- 
wogenen'Tiegel,  bestimmt  erst  seine  Quantität,  dann  seine  Gewichts« 
abnähme  beim  Glfthen  und  berechnet  dieselbe  dann  auf  den  ganzen  Nie- 
derschlag. 

§.64. 
5.   Die  Maassanalyse. 

Das  Princip  der  Maassanalyse  ist  bereits  in  der  Einleitung  auf 
Seite  2  besprochen  worden.  Wir  haben  dort  gesehen,  wie  man  mit  Hülfe 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit 
an  Eisenozydul  finden  kann,  wenn  man  zuvor  den  Wirkungswerth  jener 
dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  sie  auf  eine  bekannte  Menge  Eisen- 
oxydul bis  zur  Oxydation  desselben  hat  wirken  lassen. 

Fassen  wir,  um  die  S^ohe  möglichst  anschaulich  zu  machen,  hier 
noch  einige  andere  Beispiele  ins  Auge. 

Gesetzt,  man  hat  sich  eine  Kochsalzlösung  von  der  Conoenträtion 
bereitet,  dass  man  mit  100  Cubikcentimeter  genau  1  Grm.  Silber  aus 
seiner  Lösung  in  Salpetersäure  als  Ghlorsilber  ausfallen  kann,  so  ist  man 
im  Stande,  mit  Hülfe  derselben,  unbekannte  Silberverbindungen  auf  ihren 
Silbergehalt  zu  prüfen.  —  Wägt  man  z.  B.  1  Grm.  einer  Legiiiing  ab, 
welche  aus  Silber  und  Kupfer  besteht  und  deren  Silbergehalt  unbekannt 
ist,  löst  vorsichtig  in  Salpetersäure  und  tröpfelt  von  der  obigen  Chlor* 
natrinmlösung  genau  so  lange  zu,  bis  alles  Silber  ausgefällt  ist,  bis  also 
ein  weiterer  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  erfährt  man 
die  Menge  des  Silbers  einfach  dadurch,  dass  man  die  Quantität  der  ver- 
brauchten Chlornatriumlösung  bestimmt.  Hätte  man  z.  B.  80  CC.  ge- 
braucht, so  wäre  der  Silbergehalt  der  Legirung  gleich  80  Proc;  denn 
da  100  CC.  Chlornatriumlösung  1  Grm.  reines  Silber,  d.  h.  lOOprooen- 
tiges  ausfaUen,  so  entspricht  je  ein  CC.  Chlomatrinmlösung  einem 
Procent  Silber. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  können  bekanntlich  nicht  neben  einan- 
der bestehen,  sie  zerlegen  sich  sofort  in  Schwefel  und  Jodwasserstoff 
(J  4-  SR  =  JH  +  S).  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Stärke- 
kleister, während  die  kleinste  Spur  freien  Jods  denselben  blau  färbt. 

Bereitet  man  sich  nun  eine  durch  Jodkalium  vermittelte  Lösung  von 
Jod,  welche  in  100  CC.  0,7462  Grm.  Jod  enthält,  so  kann  man  mit  einer 
solchen  genau  0,1  Grm.  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  denn 

17  :  126,85  =  0,1  :  0,7462. 

Denken  wir  uns  jetzt  eine  Flüssigkeit  von  unbekanntem  Schwefel- 
wasserstoffgehalt;  wir  versetzen  dieselbe  mit  ein  wenig  Stärkekleister  und 
tröpfeln  von  der  beschriebenen  Jodlösung  zu,  so  wird  anfangs  keine  blei- 
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bende  Färbung  eintreten,  so  lange  nämlich  Jod  und  SchwefelwasserBtoff 
sich  noch  gegenseitig  zersetzen,  plötzlich  aber  wird  die  Flüssigkeit  blau 
werden  von  gebildetem  Jodamylum.  Wir  wissen  jetzt,  dass  aller  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  ist,  und  finden  dessen  Menge  leicht  aus  der  Quan- 
tität der  verbrauchten  Jodlösung;  denn  da  100  CC.  0,10  Grm.  Schwefel- 
wassei*stoff  entsprechen,  so  entsprechen  50,  welche  beispielsweise  ver- 
braucht sein  sollen,  0,05  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  oder  Wirkungswerth  man  kennt,  heisst 
eine  titrirte*)  Flüssigkeit,  und  analytische  Methoden,  die  auf  Anwendung 
solcher  beruhen,  heissen  daher  auch  Titrirmethoden. 

Die  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  kann  auf  zweierlei  Art  be- 
werkstelligt werden,  und  zwar 

a)  dadurch,  dass  man  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz  abwägt  und 
sie  zu  einem  bestimmten  Volumen  löst,  —  oder 

b)  dadurch,  dass  man  zuerst  eine  Lösung  von  beliebiger,  aber  doch 
dem  Zwecke  überhaupt  entsprechender  Goncentration  darstellt  und 
ihren  Wirkungswerth  ermittelt,  indem  man  sie  wiederholt  auf  ab- 
gewogene und  somit  bekannte  Mengen  des  Körpers  wirken  lässt, 
zu  dessen  Bestimmung  sie  später  verwandt  werden  soll. 

Bei  Bereitung  titrirter  Flüssigkeiten  der  ersten  Art  gibt  man 
denselben  ein  für  alle  Mal  einen  bestimmten  Gehalt  und  zwar  in  der 
Begel  einen  solchen,  dass  im  Liter  Flüssigkeit  so  viel  Gramme  der  Sub- 
stanz enthalten  sind,  dass  die  Zahl  derselben  der  ihres  Aequivalentes 
(H  =  1)  gleich  ist.  Bei  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  der  zweiten 
Art  kann  man  dies  zwar  auch  leicht  thun,  indem  man,  nach  genauer  Fest- 
stellung des  Wirkungswerthes  der  noch  etwas  zu  concentrirten  Flüssigkeit, 
diese  nun  bis  zum  gewünschten  Grade  verdünnt;  es  geschieht  aber  in  der 
Regel  nur  dann,  wenn  die  titrirten  Flüssigkeiten  für  technische  Analysen 
bestimmt  sind,  bei  denen  man  gern  jede  Rechnung  vermeidet.  —  Flüs- 
sigkeiten, welche  im  Liter  1  Aequivalent  einer  Substanz,  ausgedrückt  in 
Grammen,  enthalten,  heissen  Normallösungen,  —  solche,  welche 
Vio  Aeq.  enthalten,  Zehntel-Normallösungen. 

Die  Feststellung  des  Titres  einer  zur  Maassanalyse  bestimmten  Flüs- 
sigkeit ist,  wie  leicht  ersichtlich,  eine  äusserst  wichtige  Operation,  denn 
ist  der  Gehalt  oder  der  Wirkungswerth  falsch  bestimmt,  so  werden  auch 
alle  Analysen  falsch,  die  mit  der  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Für 
wissenschaftliche  und  genaue  Untersuchungen  sollte  daher  auch,  wenn  es 
möglich  ist,  jede  nach  der  ersten  Art  dargestellte  oder  nach  Feststellunf;^ 
des  Gehaltes  oder  Wirkungswerthes  dui-ch  Verdünnen  veränderte  Flüssig- 
keit nochmals  dadurch  controlirt  werden,  dass  man  sie  auf  genau  abge- 
wogene Mengen  der  Substanz  wirken  lässt,  zu  deren  Bestimmung  sie 
verwandt  werden  soll. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  so  wie  es  bisher  allgemein  geschehen 


*)  Von  Titre,  Gehalt  (bei  Münzen). 
I^reseniuB,  quantitaiivo  Analyse, 
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ist,  einen  Unterschied  zwischen  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalte 
und  solchen  yon  bekanntem  Wirkangswerthe  nicht  gemacht.  Nimmt 
man  beide  Begriffe  als  gleichbedeutend  an,  so  geht  man  dabei  von  der 
YoraussetsuDg  ans,  dass  eine  Flüssigkeit  eine  ihrem  Gehalte  an  gelöster 
Substans  genau  entsprechende  chemische  Wirkung  ausübe,  dass  also  z.  B. 
eine  Chlomatrinmlösung ,  welche  1  Aeq.  Chlomatrium  enthält,  auch  ge- 
nau 1  Aeq.  Silber  als  Ghlorsilber  ausfällt.  Diese  Voraussetzung  ist  aber 
sehr  häufig  nicht  absolut  richtig ,  wie  z.  B.  in  Betreff  des  eben  erwähn- 
ten Fällungsprocesses  in  §.  115.  b.  5.  nachgewiesen  werden  wird.  — 
Man  erkennt,  dass  es  in  solchen  Fällen  nicht  allein  anzurathen,  sondern 
geradezu  noth wendig  und  geboten  ist,  den  Wirkungswerth  der  Flüssig- 
keiten durch  Versuche  auch  dann  festzustellen,  wenn  man  ihren  Gehalt 
an  wirkender  Substanz  vollkommen  genau  kennt,  indem  aus  der  Kennt- 
niss  des  letzteren  der  Wirknngswerth  zwar  annähernd,  aber  nicht  völlig 
genau  abgeleitet  werden  kann. 

Hält  sich  eine  Probeflüssigkeit  unverändert,  so  ist  dies  ein  grosser 
Vorzug,  weil  man  dadurch  nicht  genöthigt  ist,  ihren  Wirkungswerth 
vor  jeder  Analyse  aufs  Neue  festzustellen. 

Die  augenföllige  Erscheinung,  an  welcher  man  die  Vollendung  des 
bei  der  Maassanalyse  erstrebten  Zweckes  erkennt,  heisst  man  die  End- 
reaction.  Sie  besteht  bald  in  Farhenveränderung^  wie  bei  der  Einwir- 
kung der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  auf  eine  angesäuerte 
Eisenozydullösung,  oder  der  von  Jod  auf  mit  Stärkekleister  vermischte 
Schwefelwasserstofflösung,  —  bald  darin,  dass  durch  weiteren  Zusatz  1er 
titrirten  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wie  bei  der  Aus- 
fällung  des  Silbers  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  eine  titrirte  Koch- 
salzlösung, —  bald  darin,  dass  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  an- 
fängt, wie  beim  Zusatz  von  titrirter  Silberlösung  zu  mit  Alkali  vermisch- 
ter Blausäurelösung,  —  bald  in  veränderter  Einmrkung  der  geprüften 
Flüssigkeit  auf  ein  besonderes  Reagens ,  wie  wenn  man  eine  Lösung  von 
arsenigsaurem  Natron  zu  Chlorkalklösung  tröpfelt,  bis  diese  ein  mit  Jod- 
kalium und  Stärkekleister  getränktes  Papier  nicht  mehr  bläut  u.  s.  w. 

Je  empfindlicher  eine  Endreaction,  und  je  leichter,  sicherer  und  ra- 
scher sie  eintritt,  um  so  besser  eignet  sie  sich  zur  Begründung  einer 
maassanalytischen  Methode.  —  Zuweilen  stellt  man,  um  die  Endreaction 
recht  genau  treffen  zu  können ,  ausser  der  eigentlichen  Probeflüssigkeit 
noch  eine  zehnmal  verdünntere  dar  und  bedient  sich  derselben,  um  die 
durch  jene  fast  vollendete  Wirkung  gänzlich  zu  beendigen. 

Eine  gute  Endreaction  allein  genügt  aber  nicht,  um  darauf  eine 
gute  maassanalytische  Methode  zu  begründen ;  die  erste  Bedingung  hierzu 
ist  vielmehr  die,  dass  die  Zersetzung,  auf  deren  Vollführung  die  Analyse 
beruht,  sich  —  wenigstens  unter  gewissen  bekannten  Umständen  —  voll- 
kommen gleich  bleibt.  Ist  dies  nicht  der  Fallt  ändert  sich  die  Einwir- 
kung bei  veränderter  Concentration,  bei  etwas  mehr  oder  weniger  freier 
Säure,  bei  rascherem  oder  langsamerem  Einwirken  der  titrirten  Flüssig- 
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keit,  —  hat  ein  Niederschlag  anfangs  eine  andere  Zusammensetzung,  als 
in  der  Mitte  oder  am  Ende  der  Operation,  so  ist  die  Grundlage  eine  trä- 
gerische und  falsche. 

Als  die  Maassanalyse  anfing  ihren  neuen  Aufschwung  zu  nehmen, 
glanhten  Manche,  auf  jede  Endreaction  hin  und  ohne  genaues  Studium 
der  vor  sich  gehenden  Zersetzung,  neue  maassanalytische  Methoden  hasi- 
ren  zu  können,  und  es  hatte  dies  in  der  That  etwas  recht  Verlockendes.  — 
Es  entstand  so  ein  üherreiches  Material  von  in  Vorschlag  gekomme- 
nen Titrirmethoden.  Dasselbe  ist  mittlerweile  vielfach ,  namentlich  auch 
von  Fr.  Mohr*),  gesichtet  worden,  und  es  soll  im  speciellen  Theile  des 
Buches  auch  meine  Aufgabe  sein,  die  wirklich  guten  Methoden  von  den 
unbrauchbaren  zu  scheiden. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3te  Aafl. 


8» 


Zweiter  Absohnitt. 

Die   BeagentieiL 

§.55. 

Hinsichtlich  dessen,  was  von  den  Reagentien  im  Allgemeinen  zu 
tagen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  „Anleitung  zur  qualitativen 
Analyse^  dem  gleichnamigen  Abschnitte  Vorausgeschickte.  Hier  sollen 
nur  die  zur  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  der  Körper  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  kommenden  chemischen  Substanzen  mit  Angabe  ihrer 
Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit  Hervorhebung  der  wichtigsten 
Zwecke,  zu  denen  sie  dienen,  aufgeführt  werden.  —  Da  die  meisten  der- 
selben auch  bei  der  qualitativen  Analyse  in  Anwendung  kommen  und 
demnach  in  Bezug  auf  die  angeführten  Punkte  bereits  abgehandelt  sind, 
so  genügt  es  bei  sehr  vielen  derselben,  nur  die  Namen  zu  nennen. 

Wir  betrachten  die  zur  quantitativen  Analyse  dienenden  Reagentien 
unter  folgenden  Rubiiken : 

A.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  nassem  Wege. 

B.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trockenem  Wege. 

C.  Reagentien  zur  Maassanalyse. 

D.  Reagentien  zur  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

Die  Bereitung  der  bei  Maassanalysen  erforderlichen  Probeflüssigkei- 
ten, der  nur  in  ganz  besonderen  Fällen  zur  Anwendung  kommenden  Rea* 
gentien,  sowie  der  bei  Gasanalysen  anzuwendenden  Absorptionskugeln 
wii'd  erst  da  besprochen,  wo  von  ihrer  Anwendung  die  Rede  ist. 


A,    Reagentien   zur    Gewichtsanalyse   auf 

nassem   Wege. 

I.   Einfache  Lösungsmittel 

§.  56. 
1.   Destillirtes  Wasser  (s.  quäl.  An.). 

Man  sehe  wohl  darauf,  dass  es  hinlänglich  rein  sei.  —   Aus  Glas« 
gefässen   destillirtes  Wapser  ist  zu  manchen  Zwecken,  z.  B.  zur  genauen 
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Bestimmung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Sabstanzen,  nicht  anwend- 
bar, da  es  beim  Abdampfen  in  einer  Platinschale  ein  wenig  Rückstand 
hinterlässt  (vergL  Yers.  Nr.  5).  Zu  manchen  Anwendungen  muss  das 
Was&er  durch  Auskochen  von  Luft  und  Kohlensäure  befreit  werden. 

2.    Alkohol  (s.  quäl.  An.). 

Man  bedarf  sowohl  absoluten  Alkohols,  als  auch  rectificirten  wasser. 
haltigen  Weingeistes  von  verschiedener  St&rke. 

3.  Aether. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  officinellen  Aether  geradezu  gebrau- 
chen. —  Er  findet  als  Lösungsmittel  höchst  beschränkte  Anwendung. 
Häufiger  wird  er  dem  Weingeist  zugemischt,  um  dessen  Auflösungsfähig- 
keit für  gewisse  Körper  (z.  B.  Platinsalmiak)  zu  yermindem. 

4.  Schwefelkohlenstoff. 

Man  bezieht  denselben  käuflich  und  reinigt  ihn  nöthigenfalls  durch 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber,  wodurch  der  unangenehme  Ge- 
ruch des  ungereinigten  Schwefelkohlenstofis  beseitigt  wird,  und  Recti- 
fication  aus  dem  Wusserbade.  Bei  letzterer  Operation  sind  alle  Kaut- 
Bchukyerbindungen  zu  vermeiden.  —  Der  Schwefelkohlenstoff  dient  na- 
mentlich zur  Aufnahme  und  Abscheidung  freien  Jodes  aus  wässerigen 
Lösungen  und  zum  Befreien  zu  wägender  Schwefelmetalle  von  beige- 
mengtem Schwefel. 

IL    Säuren   und   Halogene. 

a.    Sauerstoffsäuren, 

§.57. 

1.  Schwefelsäure. 

Man  bedarf 
a.    Concentrirte  käufliche,  sogenannte  englische  Schwefelsäure. 
ß,    Concentrirte  reine  Schwefelsäure.  ' 
y.    Verdünnte  Schwefelsäure. 

In  BetrefiP  aller  vergleiche  die  qualitative  Analyse. 

2.  Salpetersäure. 

Man  bedarf 

a.  Reine  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.). 

b.  Untersalpetersäurehaltige     concentrirte    Salpetersäure    (rothe   rau- 
chende Salpetersäure). 
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Bereitung.  Man  mengt  1000  6nn.  reines  Eudpeiersaores  Kali  mit 
15  Grm.  Stärke,  ohne  deren  Elümpchen  zu  zerreiben,  und  übergiesst  das 
Gemenge  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  mit  500  Grrm.  engli- 
Bcher  und  500  Grm.  rauchender  Schwefelsäure.     Die  Retorte   setzt  man 

• 

auf  ein  Drahtnetz  auf  einen  Gasofen  oder  auch  in  ein  Sandbad.  Die  De- 
stillation beginnt  ohne  Erwärmung  von  aussen.  War  der  Salpeter  nicht 
ganz  frei  von  Ghlormetallen ,  so  fängt  man  das  zuerst  Uebergehende  be- 
sonders auf  und  ftgt  dann  erst  die  eigentliche  Vorlage  ohne  alle  weitere 
Dichtung  an.  Verlangsamt  sich  die  Destillation,  so  erhitzt  man  gelinde 
und  betreibt  überhaupt  die  Destillation  nicht  zu  rasch.  Man  beendigt 
sie,  wenn  bei  massiger  Hitze  keine  Säure  mehr  überdestillirt.  Da  es 
nicht  zu  verhindern  ist,  dass  ein  Tbeil  der  Untersalpetersäure  entweicht, 
so  nimmt  man  die  Destillation  in  einer  freien  Halle  oder  unter  einem  gu- 
ten Dunstabzuge  vor. 

Prüfung.  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  muss  möglichst  con- 
centrirt  und  völlig  frei  von  Schwefelsäure  sein.  Zur  genauen  Prüfung 
auf  letztere  verdampfe  man  einige  Eubikcentimeter  der  Säure  in  einem 
Porzellanschälchen  fast  ganz,  verdünne  den  Rückstand  mit  Wasser,  füge 
etwas  Chlorbaryumlösung  zu  und  beobachte,  ob  auch  nach  längerem  Ste- 
hen kein  Niederschlag  entstanden  ist. 

Anwendung.  Sie  dient  als  kräftiges  Ozydations-  und  Auflösungs- 
mittel, namentlich  zur  Ueberfuhrung  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
metalle in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

3.  Essigsäure  (s.  quäl.  Ad.). 

4.  Wein  steinsäure  (s.  qual.  An.). 

h.     Wasserstoffsäuren  und  Halogene. 

§.  58. 

1.     Chlorwasserstoffsäure. 
Man  bedarf 

a.  Reine  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  (s.  qual.  An.)'^). 

b.  Reine  rauchende  Salzsäure  von  etwa  1,18  specif.  Gewicht. 

Bereitung.  Man  stellt  dieselbe  nach  der  in  der  qualitativen  Analyse 
angegebenen  Vorschrift  dar,  schlägt  aber  auf  4  Thle.  Kochsalz  nicht  6, 
sondern  nur  3  bis  4  Thle.  Wasser  vor  und  sorgt  für  recht  gute  Abküh- 
lung. Sobald  die  Gasleitungsröhre  anfangt  heiss  zu  werden,  wechselt 
man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  kein  Chlorwasserstoffgas,  sondern 
dampfförmige  wässerige  Salzsäure  Übergeht,  welche,  wenn  sie  zu  der  erst 
entstandenen  rauchenden  Säure  flösse,  diese  schwächer  machen  würde. 

*)  Bettendorf f's  Verfahren  zur  Darstellung  arsenfreier  Salzsäure,  beruhend 
auf  der  Ausfallung  des  Arsens  durch  Zinnchlorür,  siehe  in  der  Zeitschr.  f.  analyt. 
Cl)em.  9.  107. 
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Prüfwng,  Die  rauchende  Salzs&ore  musB  wie  die  verdünnte  in  vie- 
len Fällen  vollkommen  frei  sein  von  Chlor,  wie  von  schwefliger  Sftnre. 
Man  prüffc  sie  auf  diese  Yerunreinigungen  nach  den  in  der  qualitativen 
Analyse  angegebenen  Methoden.  —  Genaue  Prüfung  auf  Schwefelsäure 
ist  nach  der  bei  der  Salpeters&ure  angegebenen  Weise  auszuführen. 

Anwendung,  Die  rauchende  Salzsäure  wirkt  weit  kräftiger  als  die 
verdünnte  und  wird  statt  dieser  angewandt,  wenn  man  eine  rasche  und 
energische  Wirkung  wünscht. 

2.    Fluorwasserstoffsäure. 

Man  gebraucht  solche  bald  gasförmig,  bald  in  wässeriger  Lösung  zur 
Zersetzung  kieselsaurer  und  borsaurer  Salze.  Im  ersten  Falle  bringt 
man  die  zu  zersetzende  Substanz  in  die  Bleibüchse,  in  welcher  man  das 
Fluorwasserstoffgas  entwickelt,  im  letzteren  gilt  es,  zunächst  wässerige 
FlusBsäure  zu  bereiten.  Als  Material  dient  entweder  Flussspath  oder 
besser  Kryolith  (Luboldt*).  Beide  werden  im  fein  gepulverten  Zu- 
stande mit  von  überschüssigem  Wasser  freiem  Schwefelsäurehydrat  zer- 
setzt. Auf  1  Tbl.  Kryolith  sind  2,5  Thle.,  auf  1  Tbl.  Flussspath  2  Thle. 
Sohwefelsäurehydrat  zu  verwenden.  Bei  Anwendung  des  letzteren  läset 
man  das  Gemenge  unter  öfterem  Durcharbeiten  einige  Tage  an  einem 
trockenen  Oi^e  stehen,  damit  sich  zunächst  die  im  Flussspath  meist  ent- 
haltene Kieselsäure  als  Fluorkieselgas  verflüchtigt-  —  Zweckmässige  De- 
tBtillationsapparate  sind  von  Luboldt  (a.  a.  0.)  und  von  H.  Brieg- 
leb  **)  beschrieben  worden.  Der  letztere  Apparat  empfiehlt  sich  na- 
mentlich auch  durch  relativ  billigen  Preis.  Er  besteht  aus  einer  bleier- 
nen Retorte,  deren  Bleihelm  abnehmbar  ist  und  aufgekittet  werden  kann. 
Die  dazu  gehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Blei,  mit  einem  seitlichen 
Tubulus,  in  welchen  der  Retortenhals  einmündet,  ohne  innen  weit  vorzu- 
stehen. Der  Deckel  der  Vorlage  ist  kegelfSrmig  erhöht  und  trägt  auf 
seinem  obersten  Theile  eine  Luftableitungsröhre  von  Blei.  In  die  Vor* 
läge  setzt  man  eine  Wasser  enthaltende  Platinschale,  verkittet  alle  Fugen 
und  erhitzt  die  Retorte  vorsichtig  im  Sandbad.  Die  in  der  Platinschale 
entstehende  wässerige  Flusssäure  ist  vollkommen  rein.  Die  geringe  Menge 
unreiner  Flusssäure,  welche  sich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  vorfindet, 
wird  verworfen.  —  Die  Flusssäure  muss  sich,  in  einer  Platinechale  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Mit  Kali  neu- 
tralisirt  oder  mit  Ammon  übersättigt  liefert  reine  Flusssäure  keinen  Nie- 
derschlag, während  sich  Kieselfluorkalium,  beziehungsweise  Kieselsäure- 
hydrat, ausscheidet,  wenn  die  Fluorwasserstofibäure  Kieselflusssäure  ent- 
hält. —  Man  bewahrt  die  Flusssäure  am  besten,  nach  Städeler's  Vor- 
schlag, in  Gutta-Percha*Flaschen  auf.  In  solchen  kann  dieselbe  jetzt  auch 
leicht  käuflich  bezogen  werden.  Man  versäume  aber  nie  die  PrQfung 
der  so  bezogenen  Flusssäure ;  ich  habe  solche  oft  unrein  befunden«  ~- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  330. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111.  880. 
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Bei  der  Darstellung  der  Flnsssäure  muss  die  grösste  Yoreicht  angewen- 
det werden,  weil  sowohl  die  flüssige  als  die  gasförmige  Flaorwasserstoff- 
sänre  zu  den  schädlichsten  Substanzen  gehört. 

3.  Chlor  und  Chlorwasser  (s.  quäl.  An.). 

4.  Königswasser  (s.  quäl.  An.). 

5.  Eieselfluorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An.)« 

Man  bewahrt  dieselbe  zweckmässig  in  Guttaperchaflaschen  auf,  da  sie 
bei  längerem  Aufbewahren  in  Glasflaschen  das  Glas  angreift  undBestand- 
tbeile  desselben  aufnimmt. 

c,    Sulfosäuren. 
1.    Schwefelwasserstoff  (s.  quäl.  An.). 

III.   Basen  und  Metalle, 
a.    Sauerstoffbaseti  und  Metalle. 
§.  59. 
a.    Alkalien.  • 

1.  Kali  und  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  kommt  in  den  Fall,  die  drei  Sorten  der  dort  angegebenen 
kaustischen  Alkalien  zu  gebrauchen,  d.  h.  gewöhnliche  Natronlauge,  mit 
Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat  und  mit  Baryt  bereitete  Kalilauge.  Auch 
durch  halbstündiges  Rothglühen  eines  geschichteten  Gemenges  von  1  Thl. 
Salpeter  mit  2  bis  3  Tbln.  zeinschnittenem  Kupferblech  in  einem  Kupfer- 
tiegel, Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Abnehmen  der  klar  abge- 
setzten Lauge  mit  einem  Heber  erhält  man  reine  Kalilauge  (Wo hier). 

2.  Ammon  (s.  quäl. 'An.). 

ß.    Alkalische  Erden. 

1.  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

2.  Kalk. 

Man  gebraucht  denselben  als  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Hydrat 
(Kalkmilch)  namentlich  zur  Scheidung  der  Magnesia  etc.  von  den  Alka- 
lien. Da  somit  die  Kalkmilch  keine  Spur  der  letzteren  enthalten  darf,  so 
nimmt  man  erstens  zur  Darstellung  der  Kalkmilch  möglichst  reinen  Kalk 
(gebrannten  weissen  Marmor)  und  wäscht  femer  das  aufgeschlämmte 
Hydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  erneuten  Mengen  destillirten 
Wassers  vollkommen  aus.  Diese  Operation  geschieht  am  besten  in  einer 
Platin-  oder  Silbcrschale.  Nach  dem  Erkalten  hebt  mau  die  Kalkmilch  in 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  auf. 
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y.    Schwere  Metalle  und  Oxyde  derselben. 

§.60. 
1.    Zink. 

Das  Zink  ist  in  der  letzteren  Zeit  ein  vielgebrauchtes  Reagens  in 
der  quantitativen  Analyse  geworden.  Es  dient  namentlich  znr  Reduction 
gel(>sten  Eisenoxyds  zn  Oxydul,  sowie  zur  Ausfällung  4e8  Kupfers  aus 
seinen  Lösungen.  Zu  ersterer  Anwendung  muss  es  eisenfrei,  zu  letzterer 
frei  von  Blei,  Kupfer,  überhaupt  von  solchen  Metallen  sein ,  welche  sich 
beim  Behandeln  des  Zinkes  mit  verdünnten  Säuren  nicht  losen.  —  Da  es 
nicht  leicht  ist,  ein  Zink  in  genügender  Menge  zu  beschaffen,  welches 
beiden  Anforderungen  zugleich  entspricht,  so  hält  man  zweckmässig, 
ausser  dem  gewöhnlichen  zur  Wasserstoffbereitung  dienenden  Zink, 
noch  folgende  zwei  Sorten  Zink  vorräthig: 

a.  Eisen  freies  Zink.  Die  Destillation  des  Zinkes  in  den  Labo- 
ratorien ist  eine  mühsame  und  kostspielige  Operation ;  man  greift  daher 
zur  Beschaffung  eisenfreien  Zinkes  in  der  Regel  zum  Rohzink,  wie  es 
unmittelbar  bei  der  Destillation  gewonnen  wird.  Es  enthält  wenigstens 
in  vielen  Fällen  so  geringe  Spuren  von  Eisen,  dass  es  zur  Reduction  der 
Eisenoxydlösungen  geradezu  gebraucht  werden  kann.  Das  gewöhnliche 
Zink  des  Handels  ist  deswegen  viel  eisenhaltiger,  weil  es  bei  dem  in 
eisernen  Kesseln  ausgeführten  Zusammenschmelzen  Eisen  aufnimmt.  — 
Von  den  verschiedenen  Sorten  Rohzink,  welche  ich  zu  untersuchen  Gele- 
genheit hatte,  enthält  das  schlesische  die  geringsten  Spuren  von  Eisen. 

b.  Zink,  welches  frei  ist  von  Blei,  Kupfer  etc.  Um  sich 
Zink  zu  verschaffen,  welches  beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
keinen  Rückstand  lässt,  bleibt  kein  anderes  Mittel  übrig,  als  Reinigung 
des  käuflichen  durch  nochmalige  Destillation. 

Man  bewerkstelligt  sie  mittelst  einer  Retorte  aus  der  Masse  der 
hessiBchen  oder  Graphittiegel  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Windofen. 
Der  Hals  der  Retorte  muss  möglichst  lothrecht  herabhängen.  Man 
schiebt  über  denselben  eine  Thonröhre,  wie  solche  zur  Drainage  dienen, 
verstreicht  die  Fugen  äusserlich  mit  Lehm  und  lässt  die  Röhre  mit  ihrem 
unteren  Ende  eben  in  Wasser  tauchen,  welches  in  einem  Büttchen  oder 
einer  grossen  Schale  von  Steinzeug  enthalten  ist.  Die  Destillation  be- 
ginnt, sobald  die  Retorte  hellroth  glüht.  Da  sich  der  Hals  der  Retorte 
leicht  durch  Zinkoxyd  verstopft,  so  muss  man  denselben  von  Zeit  zu  Zeit 
mittelst  eines  gebogenen  Eisendrahtes  rein  halten.  Man  erhält  so  ein 
Zink,  welches  kein  oder  fast  kein  Blei,  wohl  aber  (durch  den  Eisendraht) 
merkliche  Mengen  von  Eisen  enthält.  —  Soll  der  Eisengehalt  vermieden 
werden,  so  muss  man  anstatt  des  Eisendrahtes  den  Stiel  einer  Thonpfeife 
oder  ein  Holzstäbchen  anwenden. 

Prüfung,  Die  Prüfung  des  Zinkes  geschieht  am  einfachsten  in  der 
Weise,  dass  man  dasselbe  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
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kleinen  Kolben  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  den  äusseren  Schenkel 
des  Rohres  in  Wasser  leitet,  dasselbe  ganz  oder  theilweise  nach  been- 
digter Auflösung  in  den  Kolben  zurücksteigen  lässt  und  nach  erfolgter 
Abkühlung  eine  hinlänglich  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zusetzt  Färbt  je  ein  Tropfen  derselben  die  Zinklösung 
und  ein  eben  so  grosses  Volumen  angesäuerten  Wassers  gleich  roth ,  so 
ist  das  Zink  als  eisenfrei  zu  betrachten.  Ich  ziehe  diese  Prüfnngsmethode 
anderen  vor,  weil  man  dabei  sogleich  eine  annähernde,  oder  (wenn  man 
das  Zink  gewogen  und  die  dann  stark  zu  verdünnende  Ghamäleonlösung 
gemessen  hat)  auch  genaue  Kenntniss  des  Eisengehaltes  erlangt.  —  Ent- 
hält das  Zink  Blei  oder  Kupfer,  so  bleiben  diese  bei  der  Auflösung  des 
Zinkes  ungelöst  zurück. 

2.  Kupfer. 

Darstellung.  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Aus* 
nähme  des  japanischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)  zu  analy- 
tischen Zwecken  häufig  nicht  rein  genug.  Man  stellt  sich  daher  das  reine 
Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  entweder  nach  Fuchs,  indem 
man  Kupfervitriollösung  durch  blankes  Eisen  föllt,  das  niedergeschlagene 
Kupfer  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht,  trock- 
net, zusammenschmilzt,  und  den  erhaltenen  Regulus  zu  dünnem  Blech 
auswalzen  lässt,  oder  aber  auf  galvanoplastischem  Wege. 

Pritfung.  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  lösen,  die 
Lösung  darf  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammon  auch  nach  länge- 
rem Stehen  keinen  Niederschlag  (Eisen,  Blei  etc.),  eben  so  wenig  durch 
Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefelwasserstoff  muss  daraus 
alles  Fixe  vollständig  ausfällen. 

Antaendung,  Es  dient  in  einigen  Fällen  zur  indireoten  Analyse,  so 
zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  einer  Flüssigkeit,  zur  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Fuchs  etc.,  findet  aber  seit  dem  Aufschwünge  der  Maass- 
analyse nur  noch  selten  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

3.  Bleiozyd. 

Man  fallt  reines  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleiozyd  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  bis 
zu  vollständiger  Zersetzung  gelinde. 

Das  Bleiozyd  wird  öfters  angewandt ,  um  eine  Säure  in  der  Art  zu 
fiziren,  dass  sie  auch  in  der  Glühhitze  nicht  ausgetrieben  wird. 

4.  Quecksilberozyd. 

Darstellung,  Man  gieest  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in 
heisse  massig  verdünnte  Natronlauge  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Natron- 
lauge immer  vorwaltend  bleibt,  und  wäscht  den  entstehenden  gelben  Nie* 
derschlag  durch  Decantiren  aufs  vollständigste  aus.  Zuletzt  schlämmt  man 
ihn  mit  Wasser  an  und  hebt  ihn  in  diesem  Zustande  in  einer  Flasche  auf» 
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Prüfung,  Bas  Quecksilberoxyd  darf,  in  einem  Platintiegel  geglüht, 
keinen  Rückstand  lassen. 

Antvendung.  Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  namentlich  zur 
Zerlegung  des  Ghlormagneeiums,  behufs  der  Trennung  der  Magnesia  von 
den  Alkalien. 

h,    StUföbasen. 

1.  bchwefelammonium.     (s.  qnal.  An.) 

Man  gebraucht  wie  dort  farbloses  Einfach -Schwefelammonium  und 
gelbes  Mehrfach  -  Schwefelammonium. 

2.  Schwefeln atrium  (s.  quäl.  An.). 

IV.    Salze. 

a.    Salee  der  Alkalietk 
§.61. 

1.  Schwefelsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

2.  Phosphorsaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  versetzt  reine,  aus  Phosphor  dargestellte,  verdünnte 
Phosphorsäure  von  1,13  specif.  Gew.  (ofQcinelle  Phosphorsäure)  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  fügt  reines  Ammon  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction,  Iftsst  längere  Zeit  stehen,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  hebt  zum 
Gebrauche  auf. 

Das  phosphorsaure  Ammon  sei  frei  von  Arseniksäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  namentlich  aber  von  Eali  oder  Natron.  Um  es  in 
letzterer  Beziehung  zu  prüfen,  setzt  man  so  lange  reine  Bleizuckerlösung 
zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  fallt  den  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht.  Bleibt 
ein  in  Wasser  löslicher,  alkalisch  reagirender  Rückstand,  so  war  Kali 
oder  Natron  zugegen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  statt  des  phosphorsauren  Ammons  phos- 
phorsaures Natron  (s.  quäl.  An.)  angewendet  werden. 

3.  Oxalsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

4.  Essigsaures  Natron  (s.  quäl.  An.)> 

5.  Bernsteinsaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  sättigt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure 
gereinigte,  Bemsteinsäure  mit  verdünntem  Ammon  möglichst  genau,  in 
der  Art,  dass  die  Reaction  eher  ein  wenig  alkalisch,  als  sauer  ist. 
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Antüendung,  Es  dient  zuweilen  zur  Fällung  des  Eisenozyds  bei 
Scheidungen. 

6.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  es  sowohl  in  Lösung  als  auch  in  reinen  Krystallen. 
Letztere  wendet  man  an,  wenn  man  in  einer  Flüssigkeit  einen  Säure- 
überschuss  abstumpfen  will,  ohne  sie  allzusehr  zu  verdännen. 

7.  Kohlensaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

8.  Zweifach -schwefligsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

9.  ünterschwefligsaures  Natron. 

Dasselbe  wird,  seit  es  in  der  Photographie  Anwendung  findet,  billi- 
ger käuflich  bezogen,  als  in  kleinerer  Menge  dargestellt.  Es  soll  trocken, 
wasserhell,  gut  krystallisirt,  in  Wasser  leicht  und  vollkommen  löslich 
sein.  Die  Lösung  muss  mit  salpetersaurem  Silber oxyd  einen  anfangs 
weissen  Niederschlag  geben,  sie  darf  mit  Essigsäure  nicht  brausen,  Ghlor- 
baryum  darf  die  angesäuerte  nicht  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  trüben. 
Die  mit  Säui*e  versetzte  Lösung  muss  nach  kurzer  Zeit  durch  Schwefel- 
ausscheidung milchig  werden. 

Antoendung,  Das  unterschwefligsaure  Natron  wird  zur  Ausfüllung 
mancher  Metalle  als  Schwefelmetalle  gebraucht,  namentlich  bei  Trennun- 
gen, z.  B.  des  Kupfers  vom  Zink;  ferner  dient  es  als  Lösungsmittel  für 
manche  Salze  (Chlorsilber,  schwefelsauren  Kalk  etc.),  endlich  findet  es 
auch  in  der  Maassanalyse  eine  auf  der  Reaction  2  (Na  0,  S2  O3)  -f"  J 
=  Na  J  +  NaO,  S4O5)  beruhende  Verwendung. 

10.  Salpetrigsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

11.  Zweifach-chromsaures  Kali  (s.  quäl.  An.)« 

12.  Molybdänsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

Bei  dem  (gebrauche  der  Lösung  des  molybdänsauren  Ammons  in 
Salpetersäure  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  erhält  man  die  Molyb- 
dänsäure in  zwei  Flüssigkeiten  wieder,  nämlich  erstens  in  deijenigen, 
welche  von  dem  phosphormolybdän sauren  Ammon  abfiltrirt  worden  ist, 
zweitens  in  deijenigen,  welche  von  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
abfiltrirt  wurde.  Hebt  man  diese  Flüssigkeiten  auf,  so  geht  keine  Mo- 
lybdänsäure verloren.  Die  Art,  wie  ich  dieselbe  aus  den  Rückständen 
darstellen  lasse,  ist  folgende.  Man  verdampft  im  Freien  oder  unter  einem 
guten  Dunstabzuge  die  Rückstände  zur  Trockne  und  erhitzt  zuletzt,  bis 
das  salpetersaure  Ammon  grösserentheils  zersetzt  ist.  Den  Rückstand 
digerirt  man  mit  Ammon,  welches  die  Molybdänsäure  löst,  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  versetzt  man  mit  etwas  Magnesia-Mixtur  (§.  62.  6.),  um  etwa 
vorhandene  Phosphorsäure  auszufällen.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist 
erforderlichen  Falles  der  Zusatz  der  Magnesialösung  zu  vermehren,  so 
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dass  sicher  alle  Phosphorsäure  ausgefällt  wird.  Man  filtrirt  nach  länge- 
rem Stehen,  setzt  Salpetersäure  zu,  bis  eben  sauer,  filtrirt  die  ausgeschie- 
dene Molybdänsäure  unter  Absaugen  ab,  wäscht  sie  unter  Verwendung 
einer  möglichst  geringen  Wassermenge  aus  und  verwendet  sie  wieder 
zur  Barstellung  neuer  Molybdänsäure-Lösung.  Das  von  dem  Molybdän- 
säureniederschlage  getrennte  Filtrat  und  Waschwasser  enthält  nur  noch 
wenig  Moljbdänsäure.  —  Man  verarbeitet  es  mit  den  folgenden  Rück- 
ständen. 

13.  Chlorammonium  (s.  quäl.  An.). 

14.  Cyankalium  (s.  quäl.  An.). 

Ausser  dem  in  der  qualitativen  Analyse  besprochenen,  nach  der 
Lieb  ig 'sehen  Methode  dargestellten,  cyansaui'es  Kali  und  kohlensaures 
Kali  enthaltenden  Cyankalium  gebraucht  man  bei  manchen  Trennungen, 
z.  B.  bei  der  des  Nickels  vom  Zink  nach  der  Wo  hier 'sehen  Methode, 
reines  Cyankalium.  Man  bereitet  es,  indem  man  2  Thle.  krystallisirtes 
Ferrocyankalium  zerreibt  und  mit  1^/s  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  Thln.  Wasser  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  zum  beginnenden  Stos- 
sen  des  Rückstandes.  Die  Blausäuredämpfe  leitet  man  in  eine  abgekühlte 
Vorlage,  welche  eine  frisch  bereitete  filtrirte  Lösung  von  1  Tbl.  (nur  bis 
zum  Erstarren  in  der  Kälte  abgedampftem,  nicht  geschmolzenem)  Kali- 
hydrat in  3  bis  4  Theilen  Alkohol  von  mindestens  92  Procent  enthält. 
Das  Kalihydrat  soll  gegen  Ende  noch  etwas  vorwalten.  Den  Krystallbrei 
filtrirt  man  mittelst  Absaugens  ab,  wäscht  die  völlig  abgesogenen  Kry- 
ställchen  in  gleicher  Weise  mit  etwas  Alkohol  aus,  lässt  vollkommen  ab- 
tropfen, trocknet  in  einer  erhitzten  Porzellansohale  und  hebt  in  einem 
gut  schliessenden  Glase  auf. 

5.  Salze  der  älJcalischen  Erden, 

§.  62. 
1.    Chlorbaryum  (s.  quäl.  An.). 

Ein  sehr  reines,  strontian-  und  kalkfreies  Chlorbaryum  stellt  man 
dar,  indem  man  in  die  concentrii*te  Aufiösung  von  unreinem  Chlorbaryum 
Chlorwassersto£fgas  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das 
in  Form  eines  Salzpulvers  fast  vollständig  ausgeschiedene  Chlorbaryum 
wird  auf  einem  Trichter  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen  (am  besten 
unter  Absaugen),  dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  reiner  Salz- 
säui'e  ausgewaschen,  bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure  ausgefällt,  ein  Filtrat  liefert, 
welches,  in  einer  Platinschale  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  gibt. 
Die  Salzsäure  Mutterlauge  dient  zum  Auflösen  neuer  Portionen  von  Wi- 
therit.  Eines  solchen  Chlorbarynms  bediene  ich  mich  namentlich  zur 
Darstellung  des  bei  quantitativen  Analysen  oft  nöthigen  ganz  reinen  koh- 
lensauren Barytes. 
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2.  Essigsaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

Bereitung,  Man  löst  reinen  kohlensauren  Baryt  in  massig  verdünn* 
ter  Essigsäure  auf,  filtrirt  und  verdampft  zur  Kryetallisation. 

Prüfung.  Die  verdünnte  Lidsung  des  essigsauren  Baryts  darf  durch 
Silberlösung  nicht  getrübt  werden;  im  Uebrigen  wie  bei  Chlorbaryum. 

Äntcendung.  Man  bedient  sich  des  essigsauren  Baryts  statt  des 
Chlorbaryums  zur  Fällung  der  Schwefelsäure,  wenn  i^an  kein  Chlor- 
metall in  die  Lösung  bringen  oder  die  Basis  in  ein  essigsaures  Salz  über- 
fahren will.     Da  er  im  Ganzen  nur  selten  zur  Anwendung  kommt,  so 

hebt  man  am  besten  die  Krystalle  auf. 

» 

3.  Kohlensaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

4.  Chlorstrontium. 

Die  Darstellung  desselben  aus  Strontianit  oder  Cölestin  wird  wie  die 
des  Chlorbaryums  (s.  quäl.  An.)  ausgeführt.  Die  erhaltenen  reinen  Kry- 
stalle werden  zum  Gebrauche  in  Weingeist  von  96  Proc.  gelöst^  die  Lösung 
filtrirt  und  zum  Gebrauche  aufbewahi*t. 

Anwendung,  Der  alkoholischen  Chlorstrontiumlösung  bedient  man 
sich  zur  Ueberführung  schwefelsaurer  Alkalien  in  Chlormetalle,  wenn  kein 
in  Weingeist  unlösliches  Salz  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werden  soll. 

6«    Chlor  calcium  (s.  quäl.  An.). 

6.    Schwefelsaure  Magnesia  (s.  quäl.  An.). 

Dieselbe  dient  hauptsächlich  zur  Fällung  von  Phosphorsäure,  auch 
von  Arsensäure,  aus  wässerigen  Lösungen.  Man  hält  zu  dem  Behufe  zweck- 
mässig eine  Lösung  vorräthig,  welche  aus  1  Tbl.  krystallisirtem  Bittersalz, 
2  Thln.  reinem  Salmiak,  8  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Ammonflüssigkeit 
besteht.  Nachdem  dieselbe  einige  Tage  lang  gestanden  hat,  wird 
sie  filtrirt.  —  Diese  Lösung  wird  öfters,  der  Kürze  halber,  als  Magne- 
siamixtur bezeichnet. 

c.    Salze  der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

§.63. 

1.  Schwefelsaures  Eisenozydul  (s.  quäl«  An.). 

2.  Eisenohlorid  (s.  quaL  An.)* 

3.  Essigsaures  Uranozyd. 

Darstellung,  Man  erwärmt  fein  gepulverte  Pechblende  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  filtrirt  von  dem  Ungelösten  ab,  fällt  durch  Schwefel- 
wasserstoff Blei,  Kupfer  und  Arsen  aus,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  von  den  zurückbleibenden 
Oxyden  des  Eisens,  Kobalts  und  Mangans  ab.     Aus  der  Lösung  krystal- 
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lifiirt  salpetersaures  Uranoxyd,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  dann  so  lange  erhitzt  wird,  bis  ein  kleiner  Theil  des  Uranoxyds  sich 
reducirt.    Die  gelbrothe  Masse  erwärmt  man  mit  Essigsäure,  filtrirt  und 
lässt  krystallisiren.  Die  Erystalle  sind  essigsaures  Uranoxyd,  in  der  Mut- 
terlauge bleibt  das  noch  vorhandene  salpetersaure  Oxyd  (Wertheim).  — 
Bequemer  ist   die  Darstellung  aus   dem  fabrikmässig  (z.  B.  vom  K.  E* 
Bergoberamt  in  Joachimsthal)  dargestellten  Uranoxyd -Natron.     Man  di- 
gerirt  1  Thl.  desselben  mit  2  Thln.  Essigsäure  von  1,038  specif.  Gewicht, 
fügt  später  25  Thle.  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  und  lässt  kry- 
stallisiren.     Aus    der    essigsaures   Natron  enthaltenden  letzten  Mutter- 
lauge fällt  man  das  Uranoxyd  mittelst  Ammons. 

Da  das  Uran  zu  den  theureren  Metallen  gehört,  so  sammelt  man  alle 
Bückstände  und  stellt  daraus  wieder  essigsaures  Uranoxyd  dar.  Zu  dem 
Ende  fallt  man  zunächst  aus  der  durch  Ansammeln  entstandenen  Flüs- 
sigkeit alles  Uran  dui*ch  phosphorsaures  Natron,  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantation  aus,  vereinigt  ihn  mit  etwa  auch  vorhandenem  festem 
phosphorsaurem  Uranoxyd,  löst  in  Salzsäure,  setzt  Eisenchlorid  zu  bis 
eine  Probe  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  einen  bräunlichen  Nie- 
derschlag gibt ,  verdünnt  und  fügt  alsdann  zu  der  Lösung,  welche  Salz- 
säure in  genügendem.  Ueberschuss  enthalten  muss,  eine  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss.  Man 
erhält  so  alle  Phosphorsäure  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd  im  Nie- 
derschlag, das  Uranoxyd  aber  in  der  doppelt  kohlensaures  Natron  ent- 
haltenden Lösung.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure an,  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  und 
iallt  unter  Erwärmen  das  Uranoxyd  durch  Ammon.  Nach  dem  Aus- 
waschen löst  man  es  in  Essigsäure  (E.  Reichard  *). 

Prüfimg.  Die  Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  darf  —  mit 
Balzsäure  angesäuert  —  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  wer- 
den, kohlensaures  Ammon  muss  einen ,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
mittels klar  löslichen  Niederschlag  erzeugen.  —  Eine  Probe  der  verdünn- 
ten Lösung  muss,  mit  etwas  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Kali  versetzt,  sich  röthen  (Abwesenheit  von 
Uranoxydulsalz). 

Anwendung,  Das  essigsaure  Uranoxyd  kann  in  vielen  Fällen  zur 
Fällung  und  Gewichtsbestimmung  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure  dienen« 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  quäl.  An.). 

5.  Essigsaures  Bleioxyd  (s.  quäl.  An.). 

6.  Quecksilberchlorid  (s.  quäl.  An.)« 

7.  Zinnohlorür  (s.  quäl. 'An.). 

8.  Platinchlorid  (s.  quäl.  An.). 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  8.  116. 
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Es  ist  bei  quantitativen  Analysen  sehr  zweckmässig,  den  Gehalt  des 
Platinchlorids  an  Platin  wenigstens  annähernd  zu  kennen.  Ich  pflege  der 
Lösung  eine  solche  Concentration  zu  geben,  dass  sie  in  10  CC.  oder  in 
20G0.  1  6rm.  Platin  enthält. 

9.    Natrium -Palladiumchlorür  (s.  quäl.  An.). 


B.    Reagentien   zur  Gewichtsanalyse  auf  trock- 

nem  Wege. 

§.64. 

1.  Kohlensaures  Natron,  rein,  wasserfrei  (s«  quäl.  An.). 

2.  Kohlensaures  Natron -Kali  (s.  quäl.  An.). 

3.  Barythydrat  (s.  quäl.  An.). 

4.  Salpeters aures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

5.  Salpetersaures  Natron  (s.  quaJ.  An.). 

6.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirten  Borax  (Bereit  s.  quäl.  An.)  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht ,  zer- 
reibe die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulver  in  einem  Platintiegel,  bis 
es  zu  einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist.  Will  man  das  Boraxglas  nicht 
gleich  in  dem  Tiegel  gebrauchen,  so  giesst  man  die  zähflüssige  Schmelzt 
auf  einen  Porzellanscherben  aus.  Besser  schmelzt  man  aber  im  letzteren 
Falle  den  Borax  in  einem  Netz  von  Platindraht,  indem  man  die  Flamme 
des  Gasgebläses  darauf  richtet.  Die  Tropfen  sammelt  man  in  einer  Pla- 
tinschale. Das  Boraxglas  bewahre  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glase 
auf.  Da  man  das  Boraxglas  vor  dem  Gebrauche  doch  noch  einmal  er- 
hitzen muss,  um  sicher  zu  sein,  dass  es  wasserfrei  ist,  so  wird  man  in  der 
Regel  gut  thun,  es  erst  dann  zu  bereiten,  wenn  man  es  nöthig  hat. 

Anwendung.  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und  ande* 
rer  flüchtiger  Säuren  in  der  Glühhitze. 

7.  Saures  schwefelsaures  KalL 

Bereitung,  Man  rührt  87  Thle.  neutrales  schwefelsaures  Kali  (Be- 
reit, s.  qnal.  An.)  in  einem  Platintiegel  mit  49  Thln.  reinem  SchwefeU 
Säurehydrat  zusammen,  erhitzt  zum  gelinden  Glühen,  bis  die  Masse  gleich- 
förmig und  wasserhell  fliesst,  giesst  sie  sodann  in  eine  in  kaltem  Wasser 
stehende  Platinschale,  einen  Porzellan  seh  erben  oder  dergl.  aus,  zerschlägt 
sie  und  bewahrt  sie  zum  Gebrauche  auf. 
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Anwendung.  Dient  zum  Aufschliessen  einiger  in  der  Natur  vor- 
kommender Thonerde-  und  Chromoxyd  Verbindungen.  Zum  Reinigen  der 
Platintiegel  bedient  man  sich  des  weniger  reinen  Salzes,  welches  man 
bei  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  als  Nebenproduct 
gewinnt. 

8.  Saures  schwefelsaures  Natron. 

Bereitung,  Wie  bei  saurem  schwefelsaurem  Kali  aus  71  Thln.  rei- 
nem neutralem  schwefelsaurem  Natron  und  49  Thln.  reinem  Schwefel- 
säurehydrat. 

Anwendung.  Das  saure  schwefelsaure  Natron  dient  wie  das  saure 
schwefelsaure  Kali,  ist  demselben  aber  dann,  z.  B.  beim  Aufschliessen  von 
Smirgeln,  zu  substituiren ,  wenn  durch  Auskrystallisiren  von  Alaun  die 
Analyse  erschwert  wird  (L.  Smith*). 

9.  Flnorwasserstoff-Fluorkalium. 

Bereitung,  Man  neutralisirt  eine  bestimmte  Menge  Fluorwasser- 
stoffsäure in  einer  Platinschale,  zuletzt  unter  Erwarmen,  mit  reinem  koh- 
lensaurem Kali  oder  mit  Ealihydrat,  fügt  eine  der  erstangewandten  glei- 
che Menge  Fluorwasserstoffsäure  zu  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Ge- 
wöhnlich stellt  man  das  Präparat  erst  vor  dem  Gebrauche  dar;  will  inan 
es  aufbewahren,  so  muss  man  ein  Gutta-Percha-Gefäss  wählen. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  Fluorwasserstoff- Fluorkaliums  muss  mit 
Schwefelwasserstoff,  Ammon,  Ammon  und  Schwefelammonium,  kohlensaurem 
Ammon  und  phosphorsaurem  Natron  unter  Ammonzusatz  klar  bleiben. 

Anwendung.  Das  Präparat-  ist  ein  ausgezeichnetes  Aufschliessungs- 
mittel  für  viele  sonst  schwer  aufschliessbare  Mineralien,  z.  B.  Zinn  stein, 
Ghromeisenstein  (Gibbs**). 

10.  Fluorwasserstoff- Flu orammoni um. 

Bereitung.  Man  versetzt  Fluorwasserstoffsäure  oder  auch  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure mit  Ammon  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  am 
besten  in  einer  Piatinschale,  lässt  eine  Zeit  lang  unter  gelindem  Erhitzen 
stehen,  filtrirt  erforderlichen  Falles  und  verdampft  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne.  Hierbei  entweicht  die  Hälfte  des  Ammons  un- 
ter Bildung  von  Fluorwasserstoff-Flnorammonium.  —  Will  man  das  Prä- 
parat aufbewahren,  so  muss  es  in  einem  Guttaperchagefässe  geschehen. 

Prüfung  wie  bei  Fluorwasserstoff- Fluorkalium.  Ausserdem  darf 
eine  Probe  in  Platin  erhitzt  (was  im  Freien  oder  unter  einem  guten 
Dunstabzuge  zu  geschehen  hat)  keinen  fixen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Das  Fluor wasserstofffluorammonium  kann  anstatt  der 
Flusssäure  mit  grossem  Yortheil  zum  Aufschliessen  von  Silicaten  verwen- 
det werden. 


♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  4.  412.  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  399. 
Fresenius,  quantlUtiTO  AiuJyse.  Q 
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^1.    Kohlensaures  Ammon  (festes). 

Bereitimg  s.  quäl.  An.  —  Es  dient  zur  Ueherführung  der  sauren 
schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale.  Man  achte  wohl  darauf,  dass  es 
beim  Erhitzen  in  einem  Platinschälchen  sich  ganz  vollständig  verflüch- 
tigen muss. 

21.    Salpetersaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  neutralisire  reines  kohlensaures  Ammon  mit  reiner 
Salpetersäure,  erwärme,  mache  mit  Ammon  etwas  alkalisch,  filtrire  wenn 
nöthig,  und  bringe  zur  Krystallisation.  Die  erhaltenen  Ery  stalle  schmelze 
man  in  einer  Platinschale,  giesse  die  Masse  in  einen  Porzellanscherben 
aus,  zerstosse  die  noch  warme  in  kleine  Stückchen  und  hebe  diese  in 
einem  gut  schliessenden  Glase  auf. 

Prüfung,  Das  salpetersaure  Ammon  darf,  in  einem  Platinschälchen 
geglüht,  keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung,  Es  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  Ueberführong 
von  Blei  in  Bleioxyd,  zur  Verbrennung  von  Kohle,  wenn  feuerbeständige 
Salze  vermieden  werden  sollen. 

18.    Chlorammonium. 

Bereitung  und  Prüfung  s.  quäl.  An. 

Anwendung,  Der  Salmiak  findet  eine  häufige  Anwendung  als  Mit* 
tel,  Metalloxyde  und  Metallsauren,  z.  B.  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Ar- 
sensäure,  Antimonsäure  etc.,  in  Chlormetalle  zu  verwandeln  (wobei  Am- 
moniak und  Wasser  entweichen).  Da  manche  Chlorverbindungen  der 
Metalle  schon  an  und  für  sich,  andere  mit  Salmiakdämpfen  flüchtig  sind, 
so  können  dieselben  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  vollkom- 
men entfernt  und  so  manche  Verbindungen  derselben,  z.  B.  antimonsaure 
Alkalien,  leicht  und  rasch  analysirt  werden.  —  Der  Salmiak  findet  femer 
Anwendung  zur  Ueherführung  verschiedener  Salze  mit  anderweitigen 
Säuren  in  Chlormetalle,  so  z.  B,  kleinerer  Mengen  von  schwefelsauren 
Alkalien. 

14.    Wasserstoffgas. 

Bereitung,  Man  entwickelt  dasselbe  aus  granulirtem  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  —  Die  dem  Wasserstoffgase  beigemengten  Spuren 
X  fremder  Gase  lassen  sich  demselben  am  sichersten  entziehen,  indem  man  es 
zuerst  durch  Quecksilberchlorid-Lösung,  dann  durch  Kalilauge  leitet.  Soll 
das  Gas  trocken  sein,  so  leitet  man  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
durch  ein  Chlorcalciumrohr.  —  Ist  das  Zink  neu,  so  bringt  man  zur  Be- 
schleunigung der  Gasentwickelung  zweckmässig  einen  Tropfen  Platiu- 
chlorid  in  den  Entwickelungsapparat. 

Prüfung,  Reines  Wasserstoffgas  ist  geruchlos.  Es  muss  aus  einer 
Platinspitze  mit  farbloser,  nicht  leuchtender  Flamme  brennen.  Die 
Flamme  darf,  durch  eine  hineingehaltene  Porzellan  schale  abgekühlt,  auf 
diese  Nichts,  als  reines  (nicht  sauer  reagirendes)  Wasser  absetzen. 
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Äntoendung.  Das  Wasserstoffgas  findet  ziemlich  h&ufige  Anwendung 
BOT  üeberfÜhmng  Ton  Ozydan,  Chloriden,  Salphiden  etc.  in  Metalle  und 
eine  weitere  zum  Schutze  darin  geglühter  Körper,  namentlich  mancher 
Schwefelmetalle,  gegen  Einwirkung  atmosphärischen  Sauerstoffs. 

15.    Chlor. 

Darstellung  s.  quäl.  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das  Chlorgas, 
indem  man  es  durch  eine  Braunsteinstückchen  enthaltende  U-förmige 
Köhre ,  dann  durch  eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Wasch- 
flasche (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcalciumrohr)  streichen  lässt. 

Anwendung*  Es  dient  hauptsächlich  zur'  Erzeugung  von  Chloriden 
und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtfiüchtigen,  zur  Aus- 
treibung und  indirecten  Bestimmung  des  Broms  und  Jods  und  zur  Ueber- 
führung  von  niederen  Chlorverbindungen  in  höhere. 


C.   Reagentien  zur   Maassanalyse. 

§.65. 

Unter  dieser  Rubrik  stelle  ich  die  wesentlichsten  Präparate  zusam- 
men, die  bei  der  Darstellung  und  Prüfung  der  zur  Maassanalyse  erforder- 
lichen Flüssigkeiten  gebraucht  werden,  sofern  solche  in  den  Abschnitten 
A  und  B  noch  nicht  vorkommen  und  etwas  in  Betreff  der  Darstellung 
oder  Prüfung  Erwähnenswerthes  darbieten. 

1.    Reine  krystallisirte  Oxalsäure. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  ist  von  Fr.  Mohr  als  Grundlage  der 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  in  die  Maassanalyse  eingeführt  worden.  Sie 
kann  femer  dienen  zur  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Auflösung  von 
übermangansaurem  Kali,  indem  1  Aeq.  Uebermangausäure  erforderlich 
ist,  um  5  Aeq.  Oxalsäure  *)  in  Kohlensäure  überzuführen  (Mn^  O7  -|-  2  SOs 
4-  Ö  Ca  O3  =  2  MnO,  SO3  +  10  COi).  Man  bedient  sich  in  der  Regel  der 
krystallisirten  reinen  Säure,  welche  die  Formel  C2O3,  HO  4~  2aq.,  somit 
das  Aequivalent  63  hat. 

Man  stellt  dieselbe  dar,  indem  man  gepulverte  käufliche  Oxalsäure 
mit  lauwarmem  destillirtem  Wasser  in  einem  Kolben  übergiesst  und  um- 
Bchüttelt,  und  zwar  in  den  Verhältnissen,  dass  noch  eine  bedeutende 
Menge  Oxalsäure  ungelöst  bleibt  (Mohr).  Man  filtrirt  und  lässt  durch 
rasches  Abkühlen  krystallisiren.  Die  auf  einem  Filter  abgetropften  dünnen 
Krystalle  lässt  man,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  an  einem  staubfreien 
Orte  bei  gewöhnlicher  (ja  nicht  zu  hoher)  Temperatur  vollkommen  trocknen. 


*)  £9  ist  für  diese  Auseinandersetznngen  bequemer,  der  Oxateäare  die  Formel 
zu  belassen,  welche  ihr  zukommt,  wenn  man  sie  als  einbasische  Sänre  betrachtet. 

9* 
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oder  presst  sie  auch  wohl  massig  zwischen  erneuerten  Lagen  von  Fiiess- 
papier,  bis  die  letzten  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  mehr  aufnehmen. 

Prüfung.  Die  Oxalsäurekrystalle  düi'fen  nicht  im  geringsten  ver- 
wittert sein ,  wozu  sie  bei  20^  G.  und  in  trockner  Luft  schon  Neigung 
haben;  sie  müssen  sich  klar  in  Wasser  lösen,  und  dürfen,  in  einer  Pla- 
tinschale erhitzt,  keinen  feuerbeständigen  und  unverbrennlichen  Rück- 
stand (kohlensauren  Kalk,  kohlensaures  Kali  etc.)  hinterlassen.  Sollte  die 
durch  einmaliges  Umkrystallisiren  gereinigte  Oxalsäure  diesen  Anforde- 
rungen nicht  entsprechen ,  so  muss  sie  ein  zweites  Mal  umkrystallisirt 
werden.  Man  wähle  in  dem  Falle  die  Goncentration  so,  dass  anfangs  nur 
etwa  10  bis  20  Procent  der  gelösten  Oxalsäure  auskrjstallisiren,  entferne 
diese  erste,  die  fremden  Salze  enthaltende  Krystallisation  und  dampfe  die 
Mutterlauge  weiter  ein.     Die  jetzt  erhaltenen  Krystalle  sind  die  reineren. 

2.  Lackmustinctur. 

Bereitung,  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit  6  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit,  filtrirt,  theilt  die  blaue  Flüs- 
sigkeit in  2  Thle.,  sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man 
wiederholt  mit  einem  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  getauchten  Glas. 
Stabe  umrührt,  bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue 
Hälfte  hinzu,  fügt  1  Thl.'  starken  Weingeist  bei  und  bewahrt  die  nun 
fertige  Tinctur  in  einer  nicht  ganz  gefällten  kleinen  unverstopften  Fla- 
sche an  einem  gegen  Staub  geschützten  Orte  auf.  In  verschlossenen  Glä- 
sern würde  sich  die  Tinctur  bald  entfärben. 

Prüfung,  Die  Lackmustinctur  prüft  man,  indem  man  etwa  100  GG. 
Wasser  damit  deutlich  blau  färbt,  die  Lösung  in  zwei  Theile  theilt  und 
zum  einen  ein  Minimum  einer  verdünnten  Säure,  zum  anderen  eine  Spur 
Natronlauge  setzt.  Färbt  sich  jene  Hälfte  deutlich  roth,  diese  deutlich 
blau,  so  ist  die  Lackmustinctur  gut,  das  heisst,  es  waltet  darin  weder 
Alkali  noch  Säure  vor. 

3.  Uebermangansaures  Kali. 

Bereitung,  Man  mengt  8  Thle.  sehr  feines  Pulver  von  möglichst 
reinem  Pyrolusit,  oder  auch  von  Manganoxyd,  wie  man  es  durch  gelindes 
Glühen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  erhält,  mit  7  Thln.  chlorsaurem 
Kali,  fügt  in  einem  flachen  gusseisernen  Topfe  die  ganz  concentrirte  Lö- 
sung von  10  Thln.  Kalihydrat  (KO,  HO)  oder  37  Thle.  einer  Kalilauge 
von  1,27  specif.  Gewicht  (d.  h.  der  Lauge,  wie  man  sie  zu  der  Elemen- 
taranalyse  gebraucht)  hinzu,  verdampft  unter  Umrühren  zur  Trockne, 
bringt  den  Rückstand,  ehe  er  feucht  geworden,  in  einen  eisernen  oder 
auch  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  unter  häufigem  Umrühren  mit  einem 
Eisenstabe  oder  eisernen  Spatel  bei  dunkler  Rothgluth,  bis  keine  Wasser- 
dämpfe mehr  entweichen  und  die  ganze  Masse  schwach  glüht.  Man  hebt 
jetzt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  schüttet  die  bröcklige  Masse  in  einen 
eisernen  Topf.  --^  Hat  man  das  Kalihydrat  bereits  in  festem  Zustande,  so 
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Bohmelzt  man  es  mit  dem  Chlorsäuren  Kali  zusammen  und  trägt  dann  das 
Braunsteinpulyer  ein.  —  Nachdem  die  bröcklige  Masse*  zu  grobem  Pulver 
zerstossen  ist,  trägt  man  sie  portionenweise  in  einen  eisernen  Kessel  ein, 
in  welchem  100  Thle.  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  worden  sind,  setzt  un- 
ter Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  das  Kochen  fort  und  leitet  gleich- 
zeitig einen  Strom  von  kohlensaurem  Gas  ein  (Mulder).  Die  erst  tief- 
grüne Lösung  von  mangansaurem  Kali  geht  bald  unter  Abscheidung  von 
Manganhjperoxydhydrat  in  die  tief  violettyrothe  des  übermangansauren 
Kalis  über.  —  Hält  man  die  Ueberführung  für  beendigt,  so  lässt  man  die 
Flüssigkeit  absitzen,  nimmt  eine  klare  Probe  heraus,  erhitzt  sie  zum  Ko- 
chen und  leitet  Kohlensäure  ein.  Bleibt  sie  klar,  so  ist  die  Ueberfüh- 
rung vollendet,  im  andern  Falle  muss  sie  noch  fortgesetzt  werden. 

Rascher  noch  als  diese  Methode  führt  die  in  neuerer  Zeit  von  Sta- 
de 1er*)  empfohlene  zum  Ziel.  Man  weicht  danach  die  gepulverte 
Schmelze  mit  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  in  einer  Kochflasche 
auf,  setzt  dann  noch  ebensoviel  Wasser  hinzu  und  leitet  unter  häufigem 
ümschütteln  so  lange  Chlor  gas  ein ,  bis  die  grüne  Farbe  verschwunden 
und  die  Flüssigkeit  rein  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun  mit  dem 
vierfachen  Volum  Wasser  und  lässt  absitzen.  Bei  dieser  Art  der  Ueber- 
führung ist  die  Ausbeute  an  übermangansaurem  Kali  im  Verhältnisse 
2  :  3  grösser,  weil  kein  Manganhyperoxyd  niederfällt,  dagegen  kann  sich 
(wenn  die  Schmelze  Kalihydrat  im  Ueberschuss  enthält)  chlorsaures  KaH 
bilden,  welches  die  Reindarstellung  der  Krystalle  des  übermangansauren 
Kalis  etwas  erschwert. 

Die  auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene,  geklärte  rothe  Lösung 
giesst  man  schliesslich  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantation 
aus,  dampft  Filtrat  und  Waschwasser  über  freiem  Feuer  bis  zum  Kry- 
stallisationspunkte  ein  und  lässt  erkalten.  Die  Mutterlauge  liefert,  wei- 
ter eingedampft,  eine  neue  Krystallisation ,  die  letzte  Lauge  kann  man 
—  da  sie  .viel  Chlorkalium  enthält  —  nur  zur  Darstellung  von  Mangan- 
hyperoxyd gebrauchen.  —  Sind  die  erhaltenen  Krystalle  nicht  rein  ge- 
nug, so  lassen  sie  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen.  Man  be- 
freit sie  auf  einer  Gypsplatte  von  anhängender  Mutterlauge. 

Wäre  man  genöihigt ,  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu 
filtriren,  so  könnte  dies  durch  Schiessbaumwolle,  Asbest  oder  ausgeglüh- 
ten Sand  geschehen. 

4.    Schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammon 
(Fe  0,  SO3  +  NH4  0,  SOs  +  6  aq.). 

Dieses  der  Verwitterung  und  Oxydation  nicht  oder  nur  in  sehr  ge- 
ringem Grade  unterliegende  Doppelsalz  ist  von  Fr.  Mohr  als  Mittel  zur 
Feststellung  des  Gehaltes  der  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in 
Vorschlag  gebracht  worden. 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chein.  103.  107. 
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Bereitung,  Man  füge  zu  2  Theilen  Wasser  aUmählich  1  Theil  con- 
centrirte  reine  Schwefelsäure.  Von  der  so  erhaltenen  verdünnten  Schwe- 
felsäure wäge  oder  messe  man  gleiche  Theile  ab.  Den  einen  erwärme 
man  mit  einem  massigen  üeberschusse  kleiner  rostfreier  Nage] ,  bis  sich 
kein  oder  fast  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  den  anderen  neutra- 
lisire  man  unter  Ei'wärmen  mit  kohlensaurem  Ammon,  welches  man  nach 
und  nach  in  Gestalt  gröblichen  Pulvers  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral erscheint.  Man  ültrire  nunmehr  die  Eisenlösung,  nachdem  man  un- 
mittelbar zuvor  noch  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt 
hat,  auch  nöthigenfalls  die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons,  aber  jede 
gesondert,  füge  aach  zu  letzterer  noch  einige  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  dass  sie  deutlich  sauer  reagirt,  mische  die  beiden  warmen  Lö- 
sungen in  einer  Porzellanschale  und  rühre  um  bis  zum  Erkalten.  Nach* 
dem  man  einige  Stunden  hat  stehen  lassen,  sammelt  man  das  bläulich 
weisse  Erystallpulver  auf  einem  Trichter  mit  Saugvorrichtung,  entfernt 
die  Mutterlauge  durch  Absaugen,  wäscht  auf  gleiche  Weise  mit  einer  ge- 
ringen Menge  eines  Weingeistes  aus,  den  man  aus  2  Theilen  starken 
Weingeistes  und  1  Theü  Wasser  gemischt  hat,  und  trocknet  alsdann  auf 
Filtrirpapier  ohne  Erwärmen,  bis  das  krystallinische  Pulver  ohne  Anhaf- 
ten aus  einem  trockenen  Uhr  glase  wie  trockener  Sand  glatt  abläuft.  Man 
hebt  es  alsdann  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Das  Aequivalent  des  Salzes  (196,04)  ist  fast  genau  sieben  Mal  so  gross 
als  das  des  Eisens  (28).  Die  Lösung  des  Salzes  in  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  darf  durch  Rhodankalium  nicht  roth  werden. 

5.    Reines  Jod. 

Bereitung,  Man  reibe  käufliches  Jod  mit  ^/^  seines  Gewichtes  Jod- 
kalium zusammen,  trockne  die  Masse  in  einem  grossen  Uhrglase  mit  ab- 
geschliffenem Rande,  erwärme  dies  auf  einem  Sandbade  oder  einer  Eisen- 
platte gelinde  und  decke,  sobald  violette  Dämpfe  entweichen,  ein  zweites 
gleichgrosses  Uhrglas  auf  das  erste.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis 
alles  Jod  sublimirt  ist  und  bringt  dies  in  ein  gut  schliessendes  Glas. 
D&s  im  käuflichen  Jod  Öfters  vorhandene  Chlor  oder  Brom  bleibt  hierbei 
an  Kalium  gebunden  mit  dem  überschüssigen  Jodkalium  in  der  Schale 
zurück.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  reinen  Jodes  nimmt  man  das 
Erhitzen  zweckmässig  auf  einem  Porzellanteller  vor  und  fängt  das  Subli- 
mat in  einem  grossen  Glastrichter  auf,  der  auf  dem  Teller  mittelst  rings- 
um übergeklebter  Papierstreifen  befestigt  ist. 

Prüfung.  Das  so  gereinigte  Jod  darf,  auf  einem  Uhrglase  erhitzt, 
keinen  fixen  Rückstand  hinterlassen. 

Anwendung,  Das  reine  Jod  dient  zur  Darstellung  der  zu  vielen 
maassanalytisohen  Bestimmungen  erforderlichen  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kaliumlösung. 
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6.  Jodkalium. 

Dasselbe  wird  billiger  käuflich  bezogen,  als  in  kleineren  Mengen 
selbst  dargestellt.  —  Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung 
empfehle  ich  zur  Bereitung  des  zu  analytischen  Zwecken  bestimmten  Jod- 
kalium s  das  von  Frederking  verbesserte  B au p 'sehe  Verfahren,  weil  es 
sicher  ein  jodsäurefreies  Präparat  liefert.  ^ 

Prüfung.  Man  trage  eine  Probe  des  Salzes  in  verdünnte  Schwefel- 
säure ein.  Reines  Jodkalium  löst  sich  darin  ruhig  und  ohne  Färbung 
auf;  enthält  es  aber  jod saures  Kali,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
freies  Jod  braun  (KJ  +  HO  +  SO;r  =  KO,  SO3  +  JH,  und  JOß  und 
5  JH  ==  5  HO  und  6  J,  welche  in  der  Jodwasserstoffsäure  gelöst  blei- 
ben). —  Die  Lösung  einer  zweiten  Probe  versetze  man  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füge  Ammonflüssigkeit  im 
UeberschuBs  zu,  schüttele,  filtrire  und  übersättige  das  Filtrat  mit  Sal- 
petersäure; weisser  käsiger  Niederschlag  zeigt  einen  Gehalt  des  Jodka- 
liums an  Chlormetall.  Verunreinigung  mit  schwefelsaurem  Kali  wird 
durch  Chlorbaryumlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  erkannt. 

AnvDefndung,  Das  Jodkalium  dient  einerseits  als  Lösungsmittel  für 
Jod  bei  Darstellung  titrirter  Jodlösungen,  andererseits  als  Mittel,  freies 
Chlor  zu  absorbiren.  In  letzterem  Falle  setzt  jedes  Aequivalent  Chlor 
1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Vermittelung  des  überschüssigen 
Jodkalinms  gelöst  bleibt.  —  Zu  diesen  Anwendungen  muss  das  Jodkalium 
frei  von  jodsaurem  und  kohlensaurem  Kali  sein,  geringe  Spuren  von  Chlor- 
kalium oder  schwefelsaurem  Kali  sind  nicht  von  Nacht  heil.  —  Handelt 
es  sich  darum,  eine  Jodkaliumlösung  von  genau  bekanntem  Gehalte  her- 
zustellen, so  muss  das  Salz  vor  dem  Abwägen  entwässert  werden.  Es 
kann  dies  nur  in  der  Art  geschehen,  dass  man  es  im  zerriebenen  Zu- 
stande bei  180®  C.  bis  zu  constantem  Gewichte  trocknet.  Würde  man 
die  Temperatur  von  200®  C.  erheblich  übersteigen,  so  ist  schon  Verun- 
reinigung des  Jodkaliums  durch  jodsaures  Kali  zu  befürchten  (Petters- 
ßon*). 

7.  Schweflige  Säure. 

Beteiiwng,  Man  leitet  das  aus  Kupferdrehspänen  und  englischer 
Schwefelsäure  (§.  48  der  13.  Aufl.  der  quäl.  Analyse)  entwickelte  und  ge- 
waschene schwefligsaure  Gas  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  und  hebt  die 
Lösung  am  besten  in  wohl  verstopften  Medicingläsern  auf,  von  denen 
man  eins  nach  dem  anderen  in  Gebranch  nimmt. 

Diese  concentrirte  Lösung  dient  zur  Darstellung  der  ganz  verdünn« 
ten  Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  man  bei  der  Bunsen 'sehen 
Jodbestimmung  gebraucht. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  362. 
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8.  Arsenige  Säure. 

Die  im  Handel  in  grossen,  aassen  porzellanartigen,  innen  ofb  noch 
glasigen  Stücken  vorkommende  arsenige  Säure  ist  in  der  Regel  vollkom- 
men rein.  Man  prüft  sie,  indem  man  sie  in  einem  an  beiden  Enden  of- 
fenen Glasrohre,  durch  welches  man  einen  schwachen  Luftstrom  leitet, 
massig  erhitzt.  Reine  arsenige  Säure  musssich  vollkommen  verflüchtigen, 
auch  muss  sich  das  Sublimat  ohne  Rückstand  aus  der  Röhre  treiben  lassen. 
Bleibt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  der,  im  Wasserstoffgasstrom  erhitzt^ 
schwarz  wird,  so  enthält  die  arsenige  Säure  Antimonoxyd  und  kann  zu 
analytischen  Zwecken  nicht  dienen. .  Man  löse  ferner  etwa  lOGrm.  der  zu 
prüfenden  arsenigen  Säure  in  Natronlauge  und  setze  1 — 2  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung zu.  Entsteht  hierdurch  eine  Bräunung,  so  enthält  die  arse* 
nige  Säure  Schwefelarsen  und  ist  unbrauchbar. 

Die  arsenige  Säure  findet  in  der  Form  arsenigsanren  Natrons  An- 
wendung zur  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  des  freien  Chlors, 
Jods  etc. 

9.  Chlornatrium. 

Man  bedient  sich  am  besten  des  völlig  reinen  Steinsalzes.  Es  muss 
sich  klar  in  Wasser  lösen,  ozalsaures  Ammon,  phosphorsaures  Natron, 
Chlorbaryum  dürfen  die  Lösung  nicht  trüben.  —  Will  man  sich  reines 
Chlornatrinm  darstellen,  so  kaiin  man  zweckmässig  die  Methode  vonMar- 
gueritte  wählen,  das  heisst,  man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
gewöhnlichem  Kochsalz  Chlorwasserstoff  gas  bis  zur  Sättigung,  sammelt 
die  ausgeschiedenen  Chlornatriumkryställchen  auf  einem  Trichter,  lässt 
gut  abtropfen,  wäscht  mit  Salzsäure  aus  und  trocknet  das  Chlornatrium 
schliesslich  in  einer  Porzellanschale,  bis  alle  anhängende  freie  Salzsäure 
entwichen  ist.  Die  Mutterlauge,  welche  die  kleinen  Mengen  des  Gypses, 
Chlormagnesiums  etc.  enthält,  bringt  man  bei  der  nächsten  Salzsäurebe- 
reitung  statt  eines  entsprechenden  Theiles  des  vorgeschriebenen  Wassers 
mit  in  die  Retorte. 

Anwendung,  Das  Chlomatrium  dient  als  maassanalytisches  Fällungs- 
mittel  bei  Silberbestimmungen  und  zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  zu 
Chlorbestimmungen  zu  verwendenden  Silberlösungen.  —  Man  pflegt  es 
gewöhnlich  vor  dem  Abwägen  zu  schmelzen.  Hierbei  muss  Vorsicht  an- 
gewendet und  das  Schmelzen  nicht  länger  als  eben  nöthig  fortgesetzt 
werden ;  denn  wirkt  die  Gasflamme  auf  das  Salz ,  so  entweicht  Chlorwas- 
serstoff, während  sich  etwan  kohlensaures  Natron  bildet. 

10.  Metallisches  Silber. 

Chemisch  rein  ist  nur  das  durch  geeignete  Reduction  reinen  Chlor- 
silbers dargestellte  Silber.     Das  durch  Kupfer  gefällte  sogenannte  Korn- 
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BÜber  der  SilberscheideaDstalten  ist  nie  absolut  rein,  sondern  enthftlt  meist 
etwa  Vi  000  Kupfer.  Unter  dem  Namen  chemisch  reinen  Silbers  liefern 
übrigens  die  Silberscheideanstalten  auch  solches  in  Blechform  und  ist  es 
fllr  den  Chemiker  am  bequemsten,  es  daher  su  beziehen. 

Das  chemisch  reine  Silber  gebraucht  man  nur  in  kleinerer  Menge 
8um  Behufe  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung, 
welche  bei  Silberbestimmungeu  Anwendung  findet.  Zur  Darstellung  der 
zur  Ghlorbestimmung  erforderlichen  Silberl5sung  ist  das  Komsilber  der 
Münzen  vollständig  geeignet,  indem  der  Wirkungswerth  dieser  Lösung 
immer  am  besten  erst  nach  der  Bereitung  mit  Hülfe  reinen  Chlomatriums 
festgestellt  wird. 


D,     Reagentien  zur  Elementaranalyse  organischer 

Substanzen. 

§.  66. 

1.     Kupferoxyd. 

Bereitung.  Man  rührt  in  einer  Porzellanschale  reine,  am  besten  zu- 
vor in  einer  Muffel  geglühte  Kupferasche  mit  reiner  Salpeters&ure  zu 
einem  dicken  Brei  an,  erwärmt,  nach  vorübergegangenem  Aufbrausen, 
auf  dem  Sandbade  gelinde  und  lässt  auf  demselben  völlig  eintrocknen. 
Man  nimmt  alsdann  das  erhaltene  grüne  basische  Salz  heraus  und  erhitzt 
es  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  massiger  Rothglühhitze,  bis  keine 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  entweichen,  wovon  man  sich  schon 
durch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die  Art  überzeugt,  dass  man  eine 
herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem  Finger  verschlossenen  starken 
Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der  Länge  nach  hindurch* 
sieht.  —  Die  gleiohmässigere  Zersetzung  des  im  Tiegel  befindlichen  Salzes 
wird  befördert,  wenn  man  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  heissen 
61asst«be  umrührt.  —  Nachdem  der  Tiegel  halb  erkaltet  ist,  führt  man 
das  zusammengebackene  Oxyd  in  ein  massig  feines  Pulver  über,  indem 
man  es  in  einem  Messing-  oder  Porzellanmörser  zerreibt  und  durch  ein 
Blechsieb  schlägt,  und  bewahrt  es  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase 
zum  Gebrauche  auf.  Es  ist  zu  empfehlen,  einen  kleinen  Theil  des  Oxyds 
im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von  Neuem  einer  heftigen  Hitze  aus- 
zusetzen. Man  hebt  diesen  zusammengesinterten  Theil  besonders  auf« 
Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern  nur  zu  kleinen  Stückchen  zerklopfL 

FrüfuTig,  Das  Kupferoxyd  muss  ein  dichtes,  schweres,  tief  schwar- 
Bes,  sandig  anzufühlendes  Pulver  darstellen.  Es  darf  beim  Glühen ,  wel- 
ches man  am  besten  in  einer  schwer  schmelzbaren  Röhre  im  Luftstrom 
vornimmt,  weder  saure  Dämpfe  [Untersalpetersäui'e,  Schwefelsäure,  Chlor- 
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Wasserstoff,  seleoige  Säure  (Violette)]  noch  (durch  eingemengte  Kohlen- 
theilchen  oder  Staub  bedingt)  Kohlensäure  liefern  und  an  Wasser  Nichts 
abgeben.  —  Das  heftig  geglühte  Oxyd  sei  hart  und  grauschwarz. 

Antoendung.  Das  Eupferoxyd  dient  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  der  organischen  Substanzen.  Es  wird  dabei,  indem  es 
je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  verliert,  zu 
Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das  heftig  geglühte  ist  bei  Analysen  von 
flüchtigen  Flüssigkeiten  von  grossem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar  gemachti 
indem  man  es  im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  ausglüht  oder  von  Neuem 
mit  Salpetersäure  oxydirt  etc.  Enthält  es  alkalische  oder  alkalisch  erdige 
Salze,  so  digerirt  man  es  zuvor  mit  ganz  verdünnter  kalter  Salpetersäure 
und  wäscht  es  alsdann  mit  Wasser  aus. 

2.     Chromsaures  Bleioxyd. 

Bereitung.  Man  fallt  eine,  mit  Essigsäure  ein  wenig  sauer  gemachte, 
klar  filtrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  so 
dass  dieses  gelinde  vorwaltet,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decanta- 
tion,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetuche  vollständig  aus,  trocknet 
ihn,  füllt  ihn  in  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  diesen  zum  lebhaften 
Glühen,  bis  die  Masse  geschmolzen  ist.  Man  giesst  dieselbe  auf  eine 
Stein-  oder  Eisenplatte  ans,  zerstösst,  zerreibt,  siebt  durch  ein  feines 
Blechsieb  und  hebt  das  ziemlich  feine  Pulver  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung.  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelbbraunes, 
schweres  Pulver  dar.  Es  darf  beim  Glühen  keine  Kohlensäure  entwickeln 
(sonst  enthält  es  organische  Materien,  Staub  etc.  beigemischt);  an  Wasser 
darf  es  Nichts  abgeben. 

Anwendung,  Das  chromsaure  Bleioxyd  dient,  ebenso  wie  das  Kupfer- 
oxyd, zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.  Es  geht  dabei  intlhrom- 
oxyd  und  basisch  chromsaures  Bleioxyd  über.  Dieselbe  Zersetzung  erlei- 
det es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas,  wenn  es  für  sich  über  sei- 
nen Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Der  Umstand,  dass  das  chrom- 
saure Bleioxyd  in  der  Glühhitze  schmilzt,  bedingt,  dass  es  bei  schwer 
verbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem  Kupferoxyde  vorzu- 
ziehen ist. 

NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich  ohne  An- 
stand zum  zweiten  Male  anwenden.  Man  schmilzt  es  zu  diesem  Behufs 
(wenn  nöthig,  nach  vorhergegangenem  Auswaschen)  von  Neuem  und  ver- 
fährt wie  oben.  —  Zweimal  gebrauchtes  pulvere  man,  befeuchte  mit  Sal- 
petersäure, trockne  ein ,  glühe  und  schmelze.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
das  chromsaure  Bleioxyd  immer  wieder  benutzen  (Vohl*). 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  106.  127. 
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3.  Sanerstoffgas. 

Bereitung.  Man  zerreibt  100  6rm.  chlorsaareB  Kali  mit  5  Grm.  fein 
gepulvertem  Braunstein,  bringt  das  Gemenge  in  eine  untubulirte  Retorte, 
welche  davon  höchstens  zur  Hftlfte  angefüllt  werden  darf,  und  erhitzt 
dieselbe  mittelst  eines  Eohlenfeuers  oder  über  einer  Gaslampe  anfangs 
gelinde,  allmählich  stärker.  Sobald  das  Salz  zu  schmelzen  anfangt,  schwenkt 
man  die  Retorte  ein  wenig  um,  damit  der  Inhalt  sich  gleichmässig  er- 
wärmt. Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  beginnt  bald  und  geht  (bei 
obigem  Verhältnisse  zwischen  Braunstein  und  chlorsaurem  Kali)  rasch 
und  bei  relativ  niedriger  Temperatur  von  Statten. 

Sobald  die  Luft  der  Retorte  ausgetrieben  ist,  verbindet  man  die 
mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  im  Hals  der  Retorte  befestigte 
nicht  zu  enge  Glasröhre  mit  dem  bereits  in  die  untere  Oe&ung  des  Ga- 
someters eingeschobenen  Kautsohukschlauch,  neben  dem  Spielraum  genug 
vorhanden  sein  muss,  um  dem  verdrängten  Wasser  ungehinderten  Aus- 
fluBS  zu  gewähren.  Das  Erhitzen  der  Retorte  setzt  man  fort,  bis  die  Gas- 
entwickelung beendigt  ist. 

100  Grm.  chlorsaures  KaliJiefern  etwa  27  Liter  Sauerstoffgas. 

Das  so  erhaltene  Sauerstpffgas  ist  feucht  und  kann  Spuren  von  koh- 
lensaurem Gas,  auch  von  Ghlorgas  enthalten.  Von  diesen  Verunreinigun- 
gen muss  es  befreit  und  vollkommen  getrocknet  werden ,  ehe  man  es  zur 
Elementaranalyse  verwenden  kann. 

Man  leitet  es  daher  aus  dem  Gasometer  zunächst  durch  einen  mit 
Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht  gefüllten  Apparat,  sodann  durch 
U-förmige  mit  körnigem  Natronkalk  gefüllte  Röhren  und  zuletzt  je  nach 
Umständen  durch  solche,  welche  Chlorcalcium  oder  aber  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  enthalten. 

Prüfung.  Das  Sauerstoffgas  muss,  gegen  einen  glimmenden  Span 
ausströmend,  diesen  sofort  entzünden.  Es  darf  weder  Kalkwasser  noch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  trüben,  wenn  man  es  durch 
diese  Flüssigkeiten  leitet. 

4.  Natron-Kalk. 

Bereitung.  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal, 
angegebene  Art  aus  käuflichem  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  Na- 
tronlauge dar,  ermittelt  ihr  specif.  Gewicht,  löscht  mit  einer  gewogenen 
Quantität  der  Lauge  besten  kaustischen  Kalk  und  zwar  eine  solche  Menge, 
dass  auf  1  Theil  in  der  verbrauchten  Lauge  enthaltenen  Natronhydrats 
2  Theile  wasserfreier  Aetzkalk  kommen,  verdampft  in  einem  eisernen 
Gefässe  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hes- 
sischen  Tiegel,  erhält  einige  Zeit  im  schwachen  Glühen,  zerstösst  die  noch 
warme  Masse  in  einem  eisernen  Mörser  und  schlägt  sie  zunächst  ganz 
durch  ein  Blechsieb,  dessen  Oeffidungen  S  Millimeter  Durchmesser  haben. 
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Indem  man  das  so  erhaltene  gröbliche  Pulver  dann  durch  ein  Blechsieb 
mit  2  Millimeter  weiten  Oeffnungen  absiebt,  erhält  man  einerseits  körni- 
gen, andererseits  sandigen  Natronkalk.  Man  hebt  jede  Sorte  gesondert 
in  einem  wofalverschlossenen  Glase  auf. 

Pritfang.  Der  Natronkalk  darf,  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salzsäure  übergössen,  nicht  zu  sehr  brausen,  und  namentlich,  mit  reinem 
Zucker  gemischt  und  zum  Glühen  erhitzt,  kein  Ammoniak  entwickeln. 

Anwendung.  Der  kömige  Natronkalk  dient  als  trefifliches  Absorp- 
tionsmittel für  kohlensaures  Gas,  der  sandige  zur  Analyse  der  stickstoff- 
haltigen organischen  Körper.  Die  Theorie  der  Einwirkung  auf  dieselben 
wird  unten  erklärt  werden. 

5.  Metallisches  Kupfer. 

Es  dient  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  zur  Keduction 
etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

Man  wendet  dasselbe  entweder  in  der  Form  von  Drehspänen,  in  der 
dichter  Drahtspiralen  oder  in  der  kleiner  aus  dünnem  Kupferblech  darge- 
stellter Bollen  an.  —  Den  Spiralen  oder  Rollen  gibt  man  eine  Länge 
▼on  7  bis  10  Cm.  und  macht  sie  so  dick,  dass  sie  sich  eben  in  die  Yer- 
brennungsröhre  einschieben  lassen.  —  Um  das  metallische  Kupfer  voll- 
kommen frei  von  Staub,  Oxydüberzug  und  dergl.  zu  erhalten,  glüht  man 
es  zuerst  an  der  Luft  in  einem  Tiegel,  bis  seine  Oberfläche  oxydirt  ist, 
füllt  es  alsdann  in  eine  Glas-  oder  Porzellanröhre,  leitet  einen  ununter- 
brochenen Strom  von  trockenem  Wasserstoffgas  darüber  und  erhitzt,  wenn 
alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Entwickelungsapparat  und  der  Röhre 
vertrieben  ist,  diese  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Erhitzt  man 
früher,  so  explodirt  natürlich  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz  oder 
theilweise. 

6.  Kali. 

a.  Kalilauge. 

Man  bereitet  sich  nach  der  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal,  für  Natron« 
lauge  angegebenen  Weise  aus  gereinigter  Pottasche  mit  Hülfe  von  Kalk- 
brei Kalilauge  (auf  1  Tbl.  Pottasche  nimmt  man  12  Thle.  Wasser,  — 
Kalk  sind  etwa  Va  Thle.  erforderlich;  derselbe  wird  mit  seiner  dreifachen 
Menge  warmen  Wassers  zum  Brei  gelöscht),  dampft  die  klar  decantirte  Lauge 
bis  zu  einem  specifischen  Gewichte  von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem 
eisernen  Kessel  ab,  giesst  sie  noch  etwas  warm  in  eine  Flasche,  lässt  sie 
bei  gutem  Verschluss  derselben  völlig  absitzen,  zieht  die  klare  Lösung 
von  dem  Bodensatze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

b.  Kali hyd rat  (gewöhnliches). 

Man  bedient  sich  am  einfachsten  des  in  Form  von  Stängelchen  vor- 
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kommenden  käuflichen  Ealihydrates.  —  Will  man  dasselbe  selbst  berei- 
ten, 80  dampft  man  die  sub  a.  genannte  Lauge  in  einem  silbernen  Keesel- 
chen  bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückbleibende,  ölig  fliessende  Hydrat 
als  Ganzes  in  weissen  Nebeln  zu  verdampfen  anfängt,  giesstdie  geschmol- 
zene Masse  auf  eine  reine  Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie  in  Stückchen 
und  hebt  diese  in  woblverschlossenem  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

c.     Kalihydrat  (mit  Alkohol  gereinigtes)  s.  quäl.  Anal.  13.  Aufl. 
§.  34  b. 

Anwendung,  Die  Kalilauge  dient  zur  Absorption  und  somit  zur 
Gewichtsbestimmung  der  Kohlensäure.  In  manchen  Fällen  wird  ausser 
dem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit  Kalihydrat  angefüll- 
tes Rohr  zu  Hülfe  genommen.  Des  mit  Alkohol  gereinigten  Kalihydra- 
tes,  welches  vollkommen  frei  von  schwefelsaurem  Kali  ist,  bedient  man 
sich  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 

7.     Chlorcalcium. 

a.  Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung,  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammoniaks 
erhaltenen,  aus  basischem  Chlorcalcium  bestehenden  Rückstand  mit  war^ 
mem  Wasser,  oder  stellt  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
Kalkhydrat  in  verdünnter  roher  Salzsäure  eine  Lösung  von  rohem  Chlor- 
calcium dar.  Man  digerirt  dieselbe  zunächst,  wenn  erforderlich,  mit  etwas 
Kalkhydrat,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt  und  fügt  dann 
etwas  Schwefelcalcium  zu,  so  zwar,  dass  nach  längerem  Digeriren  damit 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr  dunkel  ge- 
färbt oder  gefällt  wird.  Man  filtrirt  jetzt,  macht  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  ganz  schwach  sauer,  dampft  in  einer  Porzellanschale  ein,  filtrirt 
von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  verdampft  in  einer  Porzellan- 
schale  zur  Trockne  und  setzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  im 
Sandbade  einer  ziemlich  starken  Hitze  (von  etwa  200^)  aus.  Die  weisse 
poröse  Masse,  welche  man  auf  diese  Art  erhält,  ist  Ca  Gl  -|-  2  aq. 

b.  Rohes  geschmolzenes. 

Bereitung,  Man  digerirt  die  wie  in  a.  erhaltene  unreine  Chlorcal- 
ciumlösung  mit  etwas  überschüssigem  Kalkhydrat,  filtrirt,  neutralisirt  mit 
Salzsäure  genau,  verdampft  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmelzt 
den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel,  giesst  die  ge- 
schmolzene Masse  aus,  zerschlägt  dieselbe  und  bewahrt  sie  in  gut  schliessen- 
den  Gläsern  auf. 

Anwendung,  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient  zum  Trock- 
nen feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der  Eiern ent^ranalyse 
zur  Absorption  und  Bestimmung  des  aus  dem  Wasserstofi^  entstandenen 
Wassers  an.     Seine  Lösung  darf  nicht  alkalisch  reagiren. 
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8.     Saures  chromsaures  Kali. 

Man  reinigt  das  käufliche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  bis 
eine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  gibt* 
der  sich  in  reiner  Salzsäure  vollkommen  klar  löst. 

Eines  solchen  yollkommen  schwefelsäurefreien  Präparates  bedarf 
man  namentlich,  wenn  das  Salz  zur  Oxydation  organischer  Körper  zum 
ßehufe  der  Bestimmung  ihres  Schwefelgehaltes  dienen  solL  Zu  anderen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  organischer  Körper 
duAh  Erhitzen  derselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  kann 
man  sich  des  einmal  umkrystallisirten  Salzes  bedienen. 


Dritter  Abschnitt. 
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Gewichte  nach  bestimmt  werden. 
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So  wie  qnalitatiye  Analysen  nicht  nnternommen  werden  können,  ehe 
man  das  Yei'halten  der  Körper  zu  den  Reagentien  kennt,  so  können  quan- 
titative Analysen  nicht  mit  £rfolg  ausgeführt  werden,  wenn  man  nicht 
mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in  welche  man  die  einzelnen 
Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von  anderen  zu  trennen  und  ihrem 
Gewichte  nach  zu  bestimmen.  Eine  solche  genaue  Bekanntschaft  erfor- 
dert aber,  dass  man  erstens  die  Eigenschaften  und  zweitens  die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  kennt.  Unter  den  Eigenschaften  sind  be- 
sonders ins  Auge  zu  fassen:  Das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln,  das  Vei*- 
halten  an  der  Luft  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  Allgemeinen 
kann  angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sich  um  so  besser  zur 
Gewichtsbestimmung  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je  weniger  sie  sich 
an  der  Luft  oder  in  höherer  Temperatur  verändert. 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Procenten 
oder  in  stöchiometrischen  Formeln  ausgedrückt;  die  letzteren  machen  es 
möglich,  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vorkommenden  Verbindun- 
gen auf  eine  leichte  Weise  im  Gedächtnisse  zu  behalten.  Im  folgenden 
Abschnitte  ist  die  Zusammensetzung  in  der  ersten  Columne  in  Zeichen, 
in  der  zweiten  in  Aequivalent zahlen  (H  =1),  in  der  dritten  in  Procenten 
angegeben.  —  Eine  Verbindung  eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusammen- 
setzung um  80  besser  zur  Gewichtsbestimmung  eines  Körpers,  je  geringer 
die  relative  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  in  der  Verbindung  ist, 
weil  alsdann  jeder  Operationsfehler ,  jeder  Verlust,  jede  Ungenauigkeit 
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beim  Wägen  sich  auf  eine  grössere  Masse  yertheilt,  und  so  der  auf  den 
zu  bestimmenden  Bestandtheil  fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es 
eignet  sich  also,  abgesehen  von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Platin  Sal- 
miak besser  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Sal^iiak,  weil  in  100 
Theilen  des  ersteren  nur  6,295,  in  100  Theilen  Salmiak  aber  26,24  Theile 
Stickstoff  enthalten  sind. 

Denken  wir  uns  eine  stickstoffhaltige  Substanz.  Wir  analysiren  sie 
und  bekommen  bei  absolut  genauer  Arbeit  aus  0,300  Grm.  1,000  Grm. 
Platinsalmiak.  —  100  Platinsalmiak  enthalten  6,295  Theile  Stickstoff, 
1,000  demnach  0,06295  Theile.  Diese  sind  geliefert  von  0,300  Substanz, 
also  enthalten  100  Theile  derselben  20,983  Stickstoff. 

Wir  analysiren  jetzt  die  Verbindung  noch  einmal  und  führen  den 
Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolut  genauer  Arbeit 
erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2399  Salmiak,  entsprechend  0,06295 
Stickstoff  oder  20,983  Procent.  —  Nehmen  wir  jetzt  an,  wir  hätten  bei 
jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlust  von  10  Milligrammen  gehabt, 
so  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht  1,000,  sondern  0,990  Platinsalmiak 
bekommen  =  0,06232  Stickstoff.  Hiemach  berechnet  sich  der  Procent- 
gehalt der  Substanz  zu  20,77.  Der  Verlust  beträgt  sonach  20,983  weni- 
ger 20,770  =  0,213.  Anstatt  der  oben  angeführten  0,2399  Salmiak 
werden  wir  nach  unserer  Annahme  nunmehr  nur  0,2299  bekommen,  ent- 
sprechend 0,0603  Stickstoff.  Hieraus  ergibt  sich  als  Procentgehalt  der 
Substanz  20,10  und  sonach  als  Verlust  0,873. 

Der  gleiche  Fehler  verursacht  also  in  Bezug  auf  den  Stickstoffgehalt 
im  einen  Fall  einen  Verlust  von  0,213,  im  anderen  aber  von  0,873  Pro- 
cent. 

Nachdem  wir  so  allgemeinhin  die  Erfordernisse  besprochen  haben, 
welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zur  Gewichtsbestim- 
mung eignen  soll,  gehen  wir  zu  den  betreffenden  Verbindungen  der  ein- 
zelnen Körper  über,  führen  aber,  wie  natürlich,  nicht  alle  und  jede  an, 
die  möglicherweise  zur  Gewichtsbestimmung  und  Trennung  dienen  könn- 
ten, sondern  nur  diejenigen,  welche  dazu  die  geeignetsten  sind  und  die 
sonaoh  in  der  Praxis  in  der  Regel  in  Anwendung  kommen.  —  Der  Natur 
der  Sache  nach  werden  die  Verbindungen  bei  der  Beschreibung  der  äusse- 
ren Form  besonders  in  dem  Zustande  ins  Auge  gefasst,  in  welchem  man 
sie  bei  der  Analyse  erhält.  Bei  Aufzählung  der  Eigenschaften  wird  auf 
die  zu  unserem  besonderen  Zwecke  wissenswürdigen  und  wichtigen  aus- 
schliessliche Rücksicht  genommen. 
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A.    Die  Formen  und  Verbindungen  der  Basen,  in 

welchen  sie  von  anderen  abgeschieden  oder 

ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

Basen  der  ersten  Gruppe. 

§.  68. 

1.     Kali. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Kali  am  zweckmfissigsten  gewo- 
gen wird,  sind: 

Schwefelsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  Chlorkalium, 
Kaliumplatinchlorid.  Von  anderen  Körpern  getrennt  wird  es 
zuweilen  als.  Kieselfluorkalium. 

a.  Das  schwefelsaure  Kali,  welches  bei  ungestörter  Krystallisation 
meistens  kleine,  harte,  gerade  rhombische  Prismen,  zuweilen  Gombina- 
tionsgestalten  vom  Habitus  sechsseitiger  Pyramiden  bildet,  erhält  man 
bei  der  Analyse  als  weisse  Salzmasse.  —  Es  löst  sich  etwas  schwer  in 
Wasser  (1  ThL  erfordert  10  Thle.  von  12<>  C),  von  reinem  Alkohol  wird 
es  so  gut  wie  nicht,  von  Schwefelsäure  enthaltendem  leichter  aufgenom- 
men (Vers.  Nr.  6).  Pfianzenfarben  verändert  es  nicht,  an  der  Luft  ist 
es  unveränderlich.  Beim  Erhitzen  verknistem  die  Krystalle  unter  Aus- 
gabe von  ein  wenig  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser. 
Waren  sie  lange  getrocknet  worden,  so  ist  die  Decrepitation  weniger 
heftig.  In  starker  Glühhitze  schmilzt  das  Salz  ohne  zu  verdampfen  und 
ohne  Zerlegung.  Setzt  man  es  aber  der  Weissglühhitze  aus,  so  verflüchtigt 
sich  etwas  schwefelsaures  Kali  und  zugleich  etwas  Schwefelsäure,  so  dass 
der  Rückstand  alkalisch  wird(Al.Mitscherlich*),  Boussingault**). — 
Beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  geht  das  schwefelsaure  Kali 
unter  Aufschäumen  in  Chlorkalium  über  und  zwar  bei  mehrmaliger  Wie- 
derholung vollständig  (H.  Kose). 

Zusammensetzung : 

KO  .  .     47,13  .  .    54,09 
SO3  .  .     40,00  .  .    45,91 

87,13  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Kali  (KO,  SOg  4~  HO,  SO^),  welches  man 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  83.  ^B6.  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  244. 
Fresenius,  quantitatire  Analyse.  \Q 


} 
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stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft wird,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schon  in  gelinder  Hitze 
schmelzbar;  es  verliert  beim  Glühen  die  Hälfte  seiner  Schwefelsäure  nebst 
dem  basischen  Wasser ,  jedoch  schwierig ,  und  erst  bei  andauerndem  und 
sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer  Atmosphäre 
von  kohlensaurem  Ammon  erhitzt  (welche  man  auf  die  Weise  leicht  her- 
stellt, dass  man  wiederholt  in  den  schwach  glühenden  Tiegel,  in  welchem 
sich  das  doppeltschwefelsaure  Kali  befindet,  Stückchen  reines  kohlensau- 
res Ammon  wirft  und  den  Deckel  auflegt),  so  geht  das  säure  Salz  leicht 
und  schnell  in  das  neutrale  über,  Ist  das  zuvor  leicht  schmelzbare  Salz 
bei  schwacher  Rothglühhitze  völlig  starr  und  fest  geworden,  so  ist  die 
Umwandlung  beendigt. 

b.  Das  Salpetersäure  Kali  krystallisirt  gewöhnlich  in  langen,  ge- 
streiften Prismen.  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  als  weisse  Salzmasse.' 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie 
nicht,  in  Weingeist  schwer  löslich.  —  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht, 
an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  noch 
weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Veränderung  und  Gewichtsverlust.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  geht  es  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpetrig- 
saures Kali  und  bei  sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff- und  Stickgas  in  kaustisches  Kali  über.  Beim  Glühen  mit  Salmiak 
oder  im  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffgases  geht  es  leicht  und  vollstän- 
dig in  Chlorkalium  über.  Mit  überschüssiger  Oxalsäure  wiederholt  ab- 
gedampft, geht  es  vollständig  in  oxalsaures  Kali,  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasserstofiiaäure  wiederholt  (4  bis  6  Mal)  abgedampft,  vollständig  in  Chlor- 
kalium über. 

Zusammensetzung : 

KO  .  .     47,13  .  .     46,58 
NOß..     54,04..     53,42 


101,17  .  .  100,00 


c  Das  Chlorhdlium  krystallisirt  in ,  oft  säulenförmig  verlängerten, 
Würfeln,  selten  in  Octaedern ,  bei  der  Analyse  erhält  man  es  entweder  in 
der  ersten  Form  oder  als  krystallinische  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässeriger  Salzsäure.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es  kaum,  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Gegen  Pflanzenfarben 
verhält  es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Beim 
Erhitzen  verknistert  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden)  unter 
Ausgabe  von  etwas  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser.  In 
dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Veränderung  und  Gewichtsver- 
lust, bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Dämpfen  und 
zwar  um  so  schwieriger,  je  vollständiger  die  Luft  abgehalten  ist.  — 
(Vers.  Nr.  7.)  Mit  überschüssiger  Oxalsäurelösung  wiederholt  abgedampft, 
geht  es  in  oxalsaures,  mit  Überschüssiger  Salpetersäure  abgedampft,  leicht 
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and  YoUBtändig  in  salpeterBaores  Kali  über«  —  Beim  Glühen  mit  ozalsan- 
rem  Ammon  bilden  sich  kohlensaures  Kali  und  Gyankalium  in  sehr  merk- 
licher Menge. 

Zusammenseizung: 

E  .  .     39,13  .  .     62,46 

a  .  .     35,46  .  .     47,54 

74,59  .  .   100.00  ' 

d.  Das  Kaliumplatinchlorid  stellt  entweder  kleine  rötblich  gelbe 
Octaeder  oder  ein  citronengelbes  Pulver  dar.  Es  löst  sich  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum,  in 
wässerigem  Weingeist  schwer  löslich.  1  Tbl.  bedarf  12083  Thle.  absolu- 
ten Alkohols,  3775  Thle.  Spiritus  von  76  Proc.  —  1053  Thle.  von  56 
Proc.  (Vers.  Nr.  8  a.).  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  vermehrt  die 
Löslichkeit  merklich  (Vers.  Nr.  8  b.).  In  kaustischem  Eali  löst  es  sich 
vollständig  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  und  bei  100<^  C. 
ist  es  unveränderlich.  Bei  heftigem  Glühen  entweicht  alles  an  Platin  ge- 
bunden gewesene  Chlor,  metallisches  Platin  nnd  Chlorkalium  bleiben  zu- 
rQck;  aber  selbst  nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliumplatinchlorid 
unzersetzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  oder 
unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  voll- 
ständig. —  Nach  Andrews  enthält  das  Kaliumplatinchlorid,  selbst  bei 
einer  100^  C.  bedeutend  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch 
0,0055  seines  Gewichtes  an  Wasser. 

Zusammensetzung : 
K     ..     89,13..     16,03  KCl    .•     74,69..     30,56 

Pt    .  .     98,59  .  .     40.39  PtCl,  .  .  169,51  .  .     69,44 

3  Cl  .  .  106,38  .  .     43,58  244,10  .  .  100.00 

244,10  .  .  100,00 

e.  Das  Kieselfltiorkalium  erhält  man  beim  Vermischen  einer  Kali- 
salzlösung mit  Kieselflnorwasserstoffsäure  in  Gestalt  eines  durehsoheinen- 
den,  irisirenden  Niederschlages,  der  sich  vermehrt  und  vollständig  ab- 
scheidet, wenn  man  der  Flüssigkeit  ein  gleiches  Volnm  starken  Weingei- 
stes zumischt.  Nach  dem  Abfiltriren.  Auswaschen  mit  schwachem  Wein- 
geist und  Trocknen  stellt  dasselbe  ein  zartes,  weisses  Pulver  dar.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  weit  leichter  in  siedendem  Wasser,  nicht  oder  nur 
in  höchst  geringer  Menge  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser 
und  starkem  Weingeist,  aber  wesentlich  mehr  dann ,  wenn  freie  Säuren, 
namentlich  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  grösserer' Menge  zugegen 
sind.  Setzt  man  zu  der  siedenden  wässerigen  Lösung  des  Kieselfluor- 
kaliums. Kalilauge,  so  setzen  sich  beide  nach  der  Formel  um:  KFl,  SiFlj 
-f  2  (HO,  KO)  =  3  KFl  +  Si02  +  2H0;  an  Stelle  der  sauren  Flüssig- 
keit erhält  man  somit  eine  neutrale  (Grundlage  zur  maassanalytisohen  Be- 
stimmung des  Kalis  nachStolba).  Bei  anfangendem  Glühen  schmilzt  das 
Kieselflnorkalium,  liefert  Kieselfluorgas  und  hinterlässt  Fluorkalium. 

10* 
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§.  69. 

2.     Natron. 

Das  Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als: 
Schwefelsaures    Natron,    salpetersaures    Natron,    Chlorna- 
trium  oder  kohlensaures  Natron.      Von  Kali  getrennt  wird  es 
namentlich  als  Natriumplatinchlorid,  von  anderen  Körpern  zuwei- 
len als  Eieselfluornatrium. 

a.  Das  wasserfreie  neutrale  schwifelsaure  J^atran  stellt  ein  weisses 
Pulver  oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  bei  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure,  leichter  in  wässerigem  Weingeist  (Vers.  Nr.  9).  Gegen 
Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  feuchter  Luft  zieht  es  langsam 
Wasser  an  (Vers.  Nr.  10).  Bei  gelinder  Hitze  verändert  es  sich  nicht, 
bei  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder  Gewichtsver- 
lust. In  Weissglühhitze  nimmt  es  durch  Verflüchtigung  von  unzersetz- 
tem  Salze  und  von  Schwefelsäure  an  Gewicht  ab  (AI.  Mitscherlich, 
Boussingault).  —  Mit  überschüssigem  Salmiak  geglüht,  verhält  es 
sich  wie  schwefelsaures  Eali. 

Zusammensetzung : 

NaO  .  .  .     31.04  .  .     43,69 
SOs    ...     40,00  .  .     56,31 


71,04  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Natron  (NaO,  SOs  +  HO,  SO3),  welches 
man  stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  einge- 
dampft wird,  schmilzt  schon  bei  gelinder  Hitze.  Es  kann  nach  der  beim 
sauren  schwefelsauren  Eali  angeführten  Methode  leicht  in  neutrales  Salz 
verwandelt  werden. 

b.  Das  salpetersaure  Natron  krystallisirt  in  stumpfen  Rhomboedern. 
Bei  der  Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose  Salzmasse.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  von  absolutem  Alkohol  wird  es  so  gat  wie 
nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen;  Gegen  Pflanzenfarben  verhält 
es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unter  gewöhnlichen  umständen 
unveränderlich,  an  sehr  feuchter  zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt,  weit 
unter  der  Rothglühhitze,  ohne  Zerlegung  (vergl.  Vei*s.  Nr.  11),  bei  höherer 
Temperatur  wird  es  wie  das  salpetersaure  Kali  (§.  68  b.)  zerlegt.  Mit 
Salmiak  oder  in  Chlorwasserstoffgas  geglüht  und  mit  Ozalsäurelösung  oder 
wässeriger  Salzsäure  abgedampft,  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz.  Die  Umsetzung  mit  wässeriger  Salzsäure  gelingt  leichter,  d.  h« 
schon  bei  weniger  häufigem  Abdampfen,  als  es  bei  dem  Salpetersäuren 
Eali  der  Fall  ist  (v.  Baumhauer*). 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78.  213. 
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ZosammenaetzuDg : 

NaO  .  .  31,04  .  .     36,48 
NOß  .  .  54,04  .  .    63,52 

85,08  .  .  100,00 

0.  Ubb  Chlomatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedem  nnd  in 
hohlen  quadraÜBchen  Pyramiden.  Bei  Analysen  bekommt  man  es  häufig 
als  formlose  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weit  weniger  in  wässe- 
riger Salzsäure;  von  absolutem  Alkohol  wird  es  kaam,  von  Weingeist 
schwer  gelöst;  100  Thle.  Weingeist  von  75Proc.  lösen  bei  lö^CO,?  Thle. 
(Wagner).  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  der  etwas 
feuchten  Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  12).  Beim  Erhitzen 
decrepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden,  unter  Ausgabe  von 
etwas,  mechanisch  eingeschlossen  gewesenem,  Wasser.  In  der  Rothglüh- 
hitze schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  Weissglühhitze  (in  offenen  Ge- 
lassen schon  in  heller  Rothglühhitze)  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Däm- 
pfen (vergl.  Vers.  Nr.  13).  Wirkt  eine  Kohlenwasserstoffflamme  auf 
schmelzendes  Ghlomatrium,  so  entweicht  Ghlorwasserstoff  und  es  entsteht 
etwas  kohlensaures  Natron.  Beim  Abdampfen  mit  Oxalsäure  oder  Sal- 
petersäui*e,  sowie  beim  Glühen  mit  oxalsaurem  Ammon  verhält  sich  Ghlor- 
natrium  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Zusammensetzung : 

Na  .  .  23,04  .  .    39,38 
Gl   .  .  35,46  .  .    60,62 

58,50  .  .  100,00 

d.  Das  wasserfreie  kohlensaure  Natron  stellt  ein  weisses  Pulver 
oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässerigem  Ammon  (Margueritte).  Von  Alko- 
hol wird  es  nicht  aufgenommen.  Es  reagirt  stark  alkalisch.  An  der 
Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an.  Bei  massigem  Glühen  bis  zum  begin- 
nenden Schmelzen  nimmt  es  kaum,  bei  längerem  Schmelzen  aber  erheb- 
lich an  Gewicht  ab  (Yers.  Nr.  14). 

Zusammensetzung : 

NaO  .  .  31,04  .  .    68,52 
COa  .  .  22,00  .  .    41,48 

53,04  .  .  100,00 

e.  Das  Natriumplatinchlorid  krystallisirt  mit  6  Aeq.  Wasser  (NaCl, 
PtGla  -f  6  aq.)  in  hellgelben,  durchsichtigen,  prismatischen  Kry stallen, 
welche  sich  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Weingeist  leicht  lösen. 

f.  Das  Kieselfluornatrium  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Kieselfluorkalium,  es  hat  analoge  Zusammensetzung  und  setzt  sich  mit 
Alkalien  in  gleicher  Weise  um.  In  Wasser  und  auch  in  wässerigem  Wein- 
geist löst  es  sich  erheblich  leichter  als  das  Kieselfluorkalium. 
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§.70. 

3.     Ammon.  « 

Die  Verbindungen,  in  i?elchen  das  Ammon  am  zweckmäSBigtten  ge- 
wogen wird,  sind: 

Chlorammonium  und  Ammoniumplatinchlorid.  Stattdes  letzte- 
ren wägt  man  häufig  auch  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  metal- 
lische Platin. 

Unter  gewissen  Umständen  wird  das  Ammon  auch  aus  dem  Volum 
des  daraus  abgeschiedenen  Stickgases  und  häufig  durch  Sättigen  des 
in  Freiheit  gesetzten  Ammoniaks  mit  titrirter  Säure  bestimmt. 

a.  Das  Chhrammanium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaädern  oder, 
und  zwar  am  häufigsten,  in  federartigen  Erystallen.  Bei  der  Analyse  er^ 
hält  man  es  stets  als  weisse  Salzmasse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
in  Weingeist  ist  es  schwer  löslich.  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht 
und  ist  laftbeständig.  Dampft  man  eine  Salmiaklösung  im  Wasserbade 
ab,  so  verliert  sie  ein  wenig  Ammoniak  und  wird  schwach  sauer.  Der 
Gewichtsverlust ,  welcher  dadurch  entsteht,  ist  sehr  unbedeutend  (vergL 
Vers.  Nr.  15).  Bei  100<^  G.  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens 
fast  nichts  an  seinem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  Bei  höherer  Tem- 
peratur verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung. 

Zusammensetzung : 

NH4  .  .  18,04  .  .    33,72  NHa  •  .  17,04  .  .    31,85 

Ol    .  .  .  35,46  .  .     66,28  CIH  .  ,  36,46  .  .    68.15 

53,50  .  .  100.00^  63,50  .  .  100,00 

100  Theile  Chlorammonium  entsprechen  48,67  Theilen  Ammonium- 
oxyd. 

b.  Das  ÄmmaniumpJatinchlorid  stellt  entweder  ein  schweres  citro- 
nengelbes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte,  kleine,  harte,  oc- 
taedrische  Erystalle.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heis- 
sem  löslich.  Von  absolutem  Alkohol  erfordert  es  26535  Thle.,  von  76- 
procentigem  Weingeist  1406  Thle.,  von  55procentigem  665  Thle.  zur 
Lösung.  Gegenwart  von  freier  Säure  befördert  seine  Löslichkeit  merk- 
lich (Vers.  Nr.  16).  An  der  Luffc  und  bei  100^  G.  ist  es  unveränderlich, 
zwischen  100  und  125^  verliert  es  noch  etwas  Wasser.  Beim  Glühen 
entweicht  Gblor  und  Chlorammoniupi,  das  Platin  bleibt  metallisch  in  Form 
einer  porösen  Masse  (Platinschwamm)  zurück.  Erhitzt  man  jedoch  irgend- 
wie rasch,  so  werden  Platintheilchen  von  den  Dämpfen  fortgeführt  und 
verplatiniren  den  Deckel  des  Tiegels,  in  dem  man  erhitzt.  Die  Eigen- 
schaften des  metallischen  Platins  siehe  §.  89  a. 
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Zasammensetzüng : 

NH4  •  .  18,04  .  .  8,09 
Pt  .  .  .  98,59  .  .  44,21 
3C1.  .  .  106,38  .  .    47,70 

223,01  .  .  100,00 

NH.S  .  .  .17,04  .  .  7,64 
CIH  .  .  36,46  .  .  16,35 
PtCl2 .  .  169,51  .  .     76,01 


223,01  .  .  100,00 


NH4C1 

PtClj . 

.    53,60  . 
.  169,51  . 

.  23,99 
.     76,01 

223,01  . 

.  100,00 

N  .  .. 

H4       •    •    . 
CI3      .    . 
Pt       .    .    . 

.    14,04  . 
4,00  . 
.  106,38  . 
98,59  . 

.  6,295 
.  1,794 
.  47,702 
.  44,209 

223,01  .  .  100,00 

100  Theile  Ammoninmplatinchlorid  entspreohen  11,677  Theilen 
Ammoniumoxyd. 

c.  Das  Stickgas  ist  ein  farbloses,  geruoh-  und  geschmackloses,  mit 
Luft  ohne  Färbung  mischbares,  gegen  Pflanzenfarben  indifferentes  Gas 
von 0,97137  specif  Gewicht  (Luft  =  1)  (Regnault).  —  1  Liter  (1  Cubik- 
decimeter)  Gas  wiegt  bei  0^  und  0,76  Meter  Luftdruck  1,25617  Grm.  In 
Wasser  ist  es  schwer  löslich.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  0^  und  0,76 
Druck,  0,02035,  bei  10»  C.  0,01607,  bei  15»  G  0,01478  Volumina  Stick- 
gas (Bunsen). 


Basen  der  zweiten  Gruppe, 

§.  71. 
1.     Baryt. 

Die  Formen,  welche  wir,  als  zur  Bestimmung  des  Baryts  dienlich, 
kennen  lernen  müssen,  sind: 

Schwefelsaurer  Baryt,  kohlensaurer  Baryt  und  Eieselfluor- 
baryum. 

a.  Der  schwefelsaure  Bar^  stellt,  künstlich  erzeugt,  ein  feines,  weis- 
ses Pulver  dar.  £s  lässt  sich,  frisch  gefällt,  nicht  leicht  klar  abfiltriren, 
namentlich  wenn  die  Fällung  kalt  geschah  und  die  Lösung  weder  Salz- 
säure noch  Salmiak  enthält.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  lost  sich  der 
schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht  (1  Theil  bedarf  mehr  als  400000 
Theile  zur  Lösung).  Er  reisst  beim  Niederfallen  leicht  andere  Substan- 
zen, welche  in  den  Lösungen  enthalten  sind,  aus  denen  er  sich  ausschei- 
det, mit  nieder,  namentlich  salpetersauren  Baryt,  salpetersaure  Alka- 
lien, chlorsaure  Alkalien,  Eisenozyd  etc.  Von  den  Verunreinigungen 
des  schwefelsauren  Baryts  lassen  sich  manche  entfernen,  wenn  man 
den    Niederschlag    glüht,   dann    mit   Salzsäure   befeuchtet,    diese    ver« 
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dampft  und  den  Rückstand  mit  Wasser  auswäscht,  so  e.  B.  Chlorsäure 
Alkidien,  andere  aber,  z.B.  salpetersaure  Alkalien,  lassen  sich  auch  durch 
solche  Behandlung  nicht  entfernen  *).  Selbst  wenn  man  eine  Chlorbaryum- 
lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  fällt,  enthält  der  Niederschlag 
Spuren  von  Chlorbaryumi  die  sich  demselben  auch  mit  siedendem  Was- 
ser nicht  entziehen  lassen,  die  aber  von  Salpetersäure  aufgenommen  wer- 
den (Siegle).  Kalte  verdünnte  Säuren  lösen  zwar  geringe,  aber  doch 
sehr  merkliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt,  so  z.  B.  1000  Thle. 
Salpetersäure  von  1,032  specif.  Gew.  0,062  Thle.  (Galvert),  so  1000 
Thle.  einer  3  Proc.  HG  enthaltenden  Salzsäure  0,06  Thle.  BaO,  SO3*), 
kalte  concentrirte  Säuren  lösen  bedeutend  mehr,  so  1000  Tble.  Salpeter- 
säure von  1,167  specif.  Gew.  2  Thle.  BaO,  SO«  (Galvert),  —  auch 
kochende  Salzsäure  löst  merklich,  so  nahmen  230  CC.  Salzsäure  von  1,02 
specif.  Gew.  mit  0,679  Grm.  schwefelsaurem  Baryt  V4  Stande  siedend 
0,048  Grm.  auf.  Von  den  Säuren  am  wenigsten  lösend  wirkt  die  Essig- 
säure; so  lösten  80  CC.  derselben  von  1,02  specif.  Gew.  Vi  Stunde  mit 
0,4  Grm.  BaO,  SO3  siedend  0,002  Grm.  (Siegle).  Freies  Chlor  erhöht 
die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  beträchtlich  (0.  L.  Erdmann), 
namentlich  aber  wirken  manche  Salze  der  Fällbarkeit  des  Baryts  durch 
Schwefelsäure  entgegen.  Ich  habe  dies  schon  früher  bei  Cblormagnesium 
beobachtet,  in  merklichem  Grade  ist  es  bei  salpetersaurem  Ammon  (Mitt- 
entzwey),  überhaupt  salpetersauren  Alkalien*)  und  in  besonders  hohem 
Grade  bei  citronensaui*en  Alkalien  (Spill er)  der  Fall.  Bei  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  im  letzten  Falle  der  Niederschlag.  —  Enthält  eine 
Flüssigkeit  MetaphosphorsäurOt  so  kann  daraus  Baryt  durch  Schwefelsäure 
nicht  oder  nur  unvollkommen  gefällt  werden;  auch  ist  der  entstehende 
Niederschlag  nicht  rein,  sondern  phosphorsäurehaltig  (Scheerer,  Ruhe). 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  schwefelsaare  Baryt  in  ziem- 
licher Menge,  beim  Verdünnen  der  Lösung  scheidet  er  sich  wieder  aus.  '» 
In  einer  siedenden  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1:4) 
löst  sich  der  schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht.  —  An  der  Luft,  bei 
100^  und  in  massiger  Glühhitze  ist  der  schwefelsaure  Baryt  völlig  unver- 
änderlich. In  heftiger  Weissglühhitze  aber  verliert  er  Schwefelsäure 
(Boussingaulf^*).  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  bei  Einwirkung  reduci- 
render  Gase  in  der  Glühhitze  geht  er  verhältnissmässig  leicht,  aber  meist 
nur  theilweise,  in  Schwefelbaryum  über.  Mit  Salmiak  geglüht,  wird  der- 
selbe unvollständig  zersetzt.  Kalte  Lösungen  von  doppeltkohlensauren 
Alkalien  oder  von  kohlensaurem  Ammon  zersetzen  den  schwefelsauren 
Baryt  nicht  oder  richtiger,  fast  nicht,  kalte  Lösungen  einfach-kohlensau- 
rer fixer  Alkalien  wenig,  kochende  bei  wiederholter  Einwirkung  endlich 
vollständig  (H.  Rose).  Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zer* 
setzt  er  sich  leicht. 


*)  Vergl.  meine  Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  Schwefelsaure,  Zcitschr. 
f.  anal.  Chemie  9.  62.  —  ♦*)  Ebendas.  7.  244. 
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Zusammeneetzong : 

BaO  .  .    76,5  .  .     65,67 
SO3   .  .     40,0  .  .     34,33 


116;5  .  .  100,00 

» 

b.  Der  kohlensaure  Baryt  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses  Pulver 
dar.  Er  löst  sich  in  14137  Theilen  kalten  und  15421  kochenden  Was- 
sers (Vers.  Nr.  17),  ungleich  leichter  in  Lösungen  vod  Chlorammonium 
oder  salpetersaurem  Ammon.  Aus  dän  durch  diese  Salze  vermittelten 
Lösungen  wird  er  jedoch  (aber  nicht  vollständig)  wieder  niedergeschlagen 
durch  kaustisches  Ammon.  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält, 
löst  ihn  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  In  Wasser,  welches  Ammon  und 
kohlensaures  Ammon  enthält,  ist  er  fast  unlöslich;  1  Theil  erfordert  etwa 
(vergl.  Vers.  Nr,  18)  141000  Theile.  Seine  Lösung  in  Wasser  reagirt 
ganz  schwach  alkalisch.  Citronen  saure  und  metaphosphorsaure  Alkalien 
verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Fällung  des  Baryts  durch  kohlensau- 
res Ammon.  —  An  der  Luft  und  beim  Bothglühen  ist  er  unveränderlich. 
Im  heftigsten  Gebläsefeuer  verliert  er  langsam  alle  Kohlensäure,  es  ge- 
schieht dies  leichter  beim  Einwirken  von  Wasserdämpfen.  Beim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Baryt,  während  Kohlenozydgas  ent- 
weicht. 

Zusammensetzung : 

BaO  .  .  76,5  .  .    77,67 
CO2   .  .  22,0  .  .    22,33 

98,5  .  .  100.00 

c.  Das  Kieselfluorharyum  stellt  kleine,  harte  und  farblose  Krystalle, 
oder  (in  der  Regel)  ein  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  löst  sich  in  3800 
Theilen  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  auf  (Vers.  Nr.  19).  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine  Löslichkeit  beträchtlich  (Vers. 
Nr.  20),  nicht  minder  Anwesenheit  von  Chlorammonium  (1  Thl.  Kiesel- 
fluorharyum löst  sich  in  428  Thln.  gesättigter,  und  589  Thln.  verdünntet* 
Salmiaklösung,  J.  W.  Mall  et).  —  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  unlös- 
lich. An  der  Luft  und  bei  100^  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  zer- 
fällt es  in  Fluorsiliciumgas,  welches  entweicht,  und  in  Fluorbaryum,  wel- 
ches zurückbleibt. 

Zusammensetzung : 

BaFl  .  .    87,5  .  .    62,72  Ba  .  .    68,5  .  .     49,10 

SiFlj  .  .    52,0  .  .     37,28  Si.  .  .     14,0  .  .     10,04 

139,5  .  .  100,00  ^8  .  .    57,0  .  .    40,86 

139,5  .  .  100,00 
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§.72. 
2.     Strontian. 

Der  Strontian  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  koh- 
lensaurer Strontian  bestimmt. 

a.  Der  künstlich  erhaltene  schwefelsaure  Strontian  stellt  ein  weisses, 
bald  schweres  krystallinisches,  bald  yoluminöses  lockeres  Pulver  dar.  £r 
löst  sich  iD  6895  Thln.  kalten  und  9638  Thln.  kochenden  Wassers  (Vers. 
!Nr.  21),  in  Wasser,  welches  Schwefelsäure  enthält,  ist  er  weniger  löslich 
und  bedarf  etwa  11000  bis  12000  Theile  (Vers.  Nr.  22),  von  kalter  Salz- 
säure von  8,5  Proc.  bedarf  er  474  Thle.,  von  kalter  Salpetersäure  von  4,8 
Proc.  432  Thle.,  von  kalter  Essigsäure  von  15,6  Proc.  Ä,nO  dagegen 
7843  Thle.  (Vers.  Nr.  23).  Er  löst  sich  in  den  Lösungen  von  Ghlor- 
kalium  und  Chlormagnesium  in  mit  der  Concentration  steigender  Menge, 
auch  in  den  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Chlorcalcium  und  zwar  bei 
mittlerer  Concentration  in  grösster  Menge  (A.  Virck*),  durch  Schwefel- 
säure wird  er  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefallt.  Metaphosphorsäure 
(Scheerer,  Bube),  sowie  citronen saure  Alkalien,  nicht  aber  freie  Citro- 
nensäure  (Spiller)  verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Fällung  des 
Strontians  durch  Schwefelsäure.  In  absolutem  Alkohol,  wie  auch  in 
wässerigem  Weingeist  ist  schwefelsaurer  Strontian  ÜEist  völlig  unlöslich, 
auch  in  einer  siedenden  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1:4)  löst 
er  sich  so  gut  wie  nicht.  Pfianzenfarben  verändert  er  nicht.  An  der  Luft 
und  bei  Rothglühhitze  ist  er  unveränderlich,  in  heftigster  Glühhitze 
schmilzt  er  unter  Verlust  einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  ^(M.  Darm- 
stadt**); bei  sehr  lange  fortgesetztem  heftigem  Glühen  entweicht  aUe 
Schwefelsäure  (Boussingault***).  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  bei 
Einwirkung  reducirender  Gase  in  der  Glühhitze  geht  er  in  Schwefel- 
strontium über.  Die  Lösungen  des  einfach-  und  doppelt-kohlensauren 
Kalis,  Natrons  und  Ammons  zerlegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
den  schwefelsauren  Strontian  vollständig,  auch  wenn  bedeutende  Mengen 
schwefelsaurer  Alkalien  zugegen  sind(H.  Rose).  Kochen  beschleunigt  die 
Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

SrO  .  .  61,75  .  .     56,40 
SOa  .  .  40,00  .  .     43,60 

91,75  .  .  100,00 

b.  Der  kohlensaure  Strontian  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses, 
zartes,  lockeres  Pulver  dar.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in   18045  Theilen  Wasser  (Vers.  Nr.  24),  Gegenwart  von   Ammon  ver- 


*)  Zeitechr.  1 .  analyt.  Chem.  1.  473.—  **)  Ebendaselbst  6.  376.  —  ♦♦*)  Eben- 
daselbst 7.  244. 
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mindert  seine  Löslichkeit  (Vers.  Nr.  25).  In  Lösungen  von  Salmiak  und 
salpetersanrem  Ammon  löst  er  sieb  ziemlich  leicht,  er  wird  aber  aus  diesen 
Lösungen  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  wieder  gefällt,  nnd 
swar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  Eohlensäurehaltiges  Wasser 
löst  ihn  EU  doppelt-kohlensaurem  Salz.  Er  reagirt  sehr  schwach  alkalisch. 
Gitronensaure  und  metaphosphorsaure  Alkalien  verhindern  oder  beein- 
trächtigen die  Ausfällung  des  Strontians  durch  kohlensaure  Alkalien. 

An  der  Luft  und  in  Bothglühhitze  ist  er  unschmelzbar,  in  heftigster 
Hitze  schmilzt  er  und  verliert  allmählich  seine  Kohlensäure.  Beim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während  Kohlenozydgos 
entweicht. 

Zusammensetzung : 


SrO  . 
COj  . 

.  51,75  .  .     70,17 
,  22,00  .  .     29,83 

73,75  .  .  100,00 

§.73. 

3.  Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer,  als  kohlensaurer 
oder  als  reiner  (ätzender)  Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Formen 
zu  bringen,  wird  er  in  der  Regel  als  oxalsaurer  Kalk  gefällt. 

a.  Der  wasserfreie  schwefelsau/re  Kalk  erscheint,  künstlich  erhalten, 
als  lockeres,  weisses  Pulver.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  430,  bei  100 ^  in  460  Thln.  Wasser  (Poggiale).  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  vermehren  die  Lös- 
lichkeit. Relativ  leicht  löst  sich  der  schwefelsaure  Kalk,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  (Diehl),  wie  auch  in  einer  siedenden  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon  (1 : 4).  Die  wässerige  Lösung  des  Gypses  verändert  Pflanzenfarben 
nicht.  In  Alkohol  wie  auch  in  Weingeist  von  90  Proc.  ist  er  fast  absolut 
unlöslich.  An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler  Roth- 
glühhitze ist  er  unveränderlich,  bei  sehr  heftiger  Hellrothglühhitze  schmilzt 
er,  hierbei  findet  erheblicher  Gewichtsverlust  in  Folge  entweichender  Schwe- 
felsäure st^tt  (AI.  Mit  scher  lieh*),  bei  längerem  Weissglühen  entweicht 
alle  Schwefelsäure  (Boussingault  **).  Mit  Kohle  oder  unter  Einwirkung 
reducireuder  Gase  geglüht,  geht  er  in  Schwefelcalcium  über.  Von  den 
Lösungen  einfach-  und  zweifach-kohlensaurer  Alkalien  wird  er  noch  leich- 
ter zersetzt,  als  der  schwefelsaure  Strontian. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  28  .  .     41,18 
SOg    .  .  40  .  .     58,82 

68  .  .  100,00 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83.  487.  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  244. 
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b.  Der  Jcohlensaure  Kalk  stellt,  künetlich  durch  Fällung  einer  Kalk- 
salzlösung mit  kohlensaurem  Ammon  erhalten,  anfangs  einen  lockeren 
amorphen  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  aber  ein  weisses,  feines,  krystalli- 
nisches  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  bald  die  Ealkspath-,  bald 
die  Arragonitform  zeigt.  Er  löst  sich  in  Wasser  sehr  wenig.  Kocht  man 
denselben  andauernd  damit,  so  bleiben  im  Liter  0,034  Grm.  (A.  W.  Hof- 
mann);  0,036  Grm.  (CWeltzien)  gelöst,  somit  erfordert  1  Theil 
28500  Thle  Wasser  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  kaum  merklich  al- 
kalisch. Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält,  löst 
krystallinischen  kohlensauren  Kalk  viel  weniger  (Vers.  Nr.  26),  1  Theil 
erfordert  etwa  65000  Theile.  Diese  Lösung  wird  durch  kleesaures  Ammon 
nicht  gefällt.  Auch  amorpher  kohlensaurer  E^k  ist  in  ammonhaltigem 
Wasser  viel  unlöslicher  als  in  reinem  (Divers*).  Salmiak  und  salpeter- 
saures Ammon  erhöhen  seine  Löslichkeit.  Aus  durch  diese  Salze  ver- 
mittelten Lösungen  wird  er  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  ge- 
fällt, und  zwar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt. —  Neutrale  Kali- 
und  Natronsalze,  wie  auch  neutrale  lösliche  Kalk«  und  Magnesiasalze 
(Hunt),  erhöhen  seine  Löslichkeit  ebenfalls;  völlig  verhindert  oder 
wesentlich  beeinträchtigt  wird  die  Ausfallung  des  Kalks  durch  kohlen- 
saure Alkalien,  wenn  citronensaure  (Spiller)  oder  metaphosphorsaure 
(Bube)  Alkalien  zugegen  sind.  —  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst 
sich  kohlensaurer  Kalk  zu  doppeltkohlensaurem  Salz.  —  An  der  Luft, 
bei  100^  und  bei  gelinder  Glühhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  stärkerem 
Erhitzen  verliert  er  allmählich  seine  Kohlensäure,  bei  Luftzutritt  leichter 
als  bei  abgeschlossener  Luft.  Es  gelingt  mit  Hülfe  des  Gasgebläses  ohne 
Schwierigkeit,  im  offenen  Platintiegel  enthaltenen  kohlensauren  Kalk  (etwa 
0,5  Grm.)  kaustisch  zu  brennen,  mit  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  aber  gelingt  dies  nicht  vollständig  (vergl.  Vers.  Nr.  27).  Beiili 
Glühen  mit  Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  weit  leichter,  indem  sie 
als  Kohlenoxyd  gas  entweicht. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  28  .  .     56.00 
COa    .  .  22  .  .     44,00 

50  .  .  100,00 

c.  Der  Oxalsäure  Kalk  stellt,  aus  heissen  oder  concentrirteren  Lö* 
Bungen  gefällt,  ein  feines,  weisses,  aus  unendlich  kleinen  undeutlichen  Kry- 
ställchen  bestehendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar.  Betrachtet 
man  die  Oxalsäure  als  zweibasische  Säure,  so  hat  er  die  Formel  2  CaO, 
C4  0«  -{~  2  aq.  —  Aus  kalten,  äusserst  verdünnten  Lösungen  sich  abschei- 
dend, erscheint  er  deutlicher  krystallinisch  und  stellt  dann  ein  Gemenge 
der  Salze  2  CaO,  C4  Og  +  2  aq.  und  2  CaO,  C4O6  +  6  aq.  dar  (Souchay  und 
Lenssen).  Gegenwart  von  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  vermehrt 
die  Löslichkeit  um  ein  Geringes.     Stärkere  Säuren  (Salzsäure,  Salpeter- 

*)  Journ,  of  the  ehem.  soc.  1870.    Octoberheft  S.  362. 
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saure)  lösen  den  Oxalsäuren  Kalk  leicbt,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch 
Alkalien,  wie  auch  (wenn  der  Ueberschuss  der  Säure  nicht  allzu  gross  ist) 
durch  überschüssig  zugesetzte  oxalsaure  oder  essigsaure  Alkalien  ohne 
Zersetzung  gefällt.  In  den  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium, 
Chlorammonium ,  Chlor baryum  ,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium ,  selbst 
wenn  dieselben  heiss  und  concentrirt  sind,  löst  sich  der  oxalsaure  Kalk 
nicht,  dagegen  löst  er  sich  leicht  und  in  erheblichen  Mengen  in  den  heissen 
Lösungen  der  Salze,  welche  zur  Magnesiagruppe  gehören.  Aus  diesen 
Lösungen  wird  er  durch  einen  Ueberschuss  yon  Oxalsäuren  Alkalien  wieder 
niedergeschlagen  (Souchay  und  Leüssen).  Citronensaure  (Spiller) 
und  metaphosphorsaure  (Ruhe)  Alkalien  hindern  oder  beeinträchtigen 
die  Ausfallung  des  Kalks  durch  oxalsaure  Alkalien.  Beim  Behandeln  des 
Oxalsäuren  Kalks  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer  Metalle,  z.  B.  des 
Kupferchlorids,  salpetersauren  Silberoxyds  etc.,  setzt  sich  der  oxalsaure 
Kalk  um,  es  entsteht  lösliches  Kalksalz  und  ein  Oxalat  des  schweren  Me- 
talloxydes,  welches  sich  gleich  oder  später  abscheidet  (Reynoso).  An 
der  Luft  und  bei  100^  ist  der  oxalsaure  Kalk  unveränderlich,  bei  letztere]^ 
Temperatur  getrocknet  hat  er  immer  folgende  Zusammensetzung  (Vers.  Nr. 
28,  auch  Souchay  und  Lenssen,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  100. 322): 


2  CaO  .  .  . 

56  .  . 

38,36 

C4  Og  .  •  . 

72  .  . 

49,32 

2  aq.  .  .  . 

18  .  . 

12,32 

146  .  .  100,00 
Bei  205  ^  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  bei  einer  etwas  höheren,  noch  kaum  an  die  dunkle  Rothglühhitze 
reichenden  Temperatur  zerfällt  das  entwässerte  Salz  ohne  eigentliche  Kohle- 
abecheidung  in  Kohlenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  Das  vorher  schnee- 
weisse  Pulver  nimmt  auch  im  Zustande  höchster  Reinheit  vorübergehend 
eine  graue  Farbe  an.  Bei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet  dieselbe 
wieder.  Hat  man  den  oxalsaui*en  Kalk  in  zusammenhängenden  Stückchen, 
wie  man  ihn  erhält,  wenn  €r  auf  einem  Filter  getrocknet  wird,  so  kann 
man  an  dem  erwähnten  Dunklerwerden  den  Beginn  und  Verlauf  der  Zer- 
setzung deutlich  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  enthält 
der  Rückstand  keine  Spur  kaustischen  Kalk.  Wasserhaltiger  oxalsaurer 
Kalk  rasch  dunkler  Rothgluth  ausgesetzt,  zersetzt  sich  unter  weit  stärkerer 
Kohleabscheidung.  —  Beim  Glühen  über  dem  Gasgebläse  geht  der  oxal- 
saure Kalk  in  Aetzkalk  über. 

d.  Der  Aetekalk^  wie  man  denselben  bei  Analysen  durch  anhaltendes, 
heftiges  Glühen  von  oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Kalk  erhält,  erscheint 
als  ein  weisses,  unschmelzbares,  beim  Glühen  unveränderliches  Pulver. 
Derselbe  zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  zwar  Wasser  und  Kohlensäure 
an,  aber  so  langsam,  dass  dadurch  ein  genaues  Wägen  nicht  erschwert 
wird  (Vers«  Nr.  29).  Beim  Uebergi essen  mit  wenig  Wasser  bildet  sich 
unter  starker  Erhitzung  Kalkhydrat,  welches  beim  Glühen  das  Hydrat- 
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wasser  wieder  leicht  und  vollständig  abgibt     In  verdünnter  Salssäore 
löst  sich  reiner  Aetzkalk  ohne  Aufbrausen,  aber  unter  Erwärmung  auf 

§.  74. 

4.    Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyrophoB- 
phorsaure -oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Zur  Ueberffihrung 
in  pyrophosphorsaures  Salz  fällt  man  sie  als  basisch  phosphorsaure 
Ammon -Magnesia. 

a.  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  undurch- 
sichtige Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  von  wässerigem  wird  sie  etwas  aufgenommen. 
Pflanzenfarben  verändert  sie  nicht.  An  der  Luft  zieht  sie  rasch  Wasser 
an.  Bei  massiger  Glühhitze  erleidet  sie  keine,  bei  ziemlich  heftiger  eine 
partielle  Z^legung.  Sie  verliert  dabei  einen  Theil  ihrer  Säure  und  löst 
sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf.  Mittelst  des  Gasge- 
bläses  gelingt  es  ziemlich  leicht,  aus  kleineren  Mengen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  alle  Schwefelsäure  auszutreiben.  (Vers.  Nr.  30.)  Mit  Salmiak 
geglüht,  zersetzt  sich  die  schwefelsaure  Magnesia  nicht 

Zusammensetzung:     MgO  .  .  .  20  .  .     33,33 

SO3  .  .  .  .  40  .  .     66,67 

60  .  .  100,00 

b.  Die  hasisch  plwsphorsaure  Amman-Magnesia  stellt  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
15293  Theilen  kaltem  Wasser  (Vers.  Nr.  31).  In  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ist  sie  viel  unlösliQher,  1000  Grm.  eines  solchen,  welches  1  Thl. 
Ammonflüssigkeit  auf  3  Thle.  Wasser  enthielt,  lösten  nur  eine  0,004  Grm. 
pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechende  Menge  (Eis sei*),  wesentlich 
mehr  löst  sich,  wenn  gleichzeitig  Chlorammonium  vorhanden  ist ;  so  lösten 
bei  einem  Versuche  Kis sei's  1000  Grm.,  enthaltend  18  Grm.  Salmiak, 
eine  0,011  Grm.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechende  Menge.  An« 
Wesenheit  von  überschüssiger  schwefelsaurer  Magnesia  vermindert  die  Lös- 
lichkeit in  ammoniakhaltigem  Wasser,  auch  bei  Anwesenheit  von  Salmiak, 
so  sehr,  dass  die  in  1000  Grm.  Flüssigkeit  gelöst  bleibende  Menge  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  nicht  mehr  bestimmbar  ist  (Eissei), 
der  Niederschlag  enthält  dann,  namentlich  wenn  nicht  viel  Salmiak  zu-'' 
gegen  und  der  Ueberschuss  der  schwefelsauren  Magnesia  gross  ist,  leicht 
etwas  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwefelsaure  Magnesia  (Eubel**), 
Eissei),  —  auch  phosphoi*saures  Natron  vermindert  die  Löslichkeit  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  in  Salmiak  und  Ammon  enthaltendem 
Wasser  und  zwar  etwa  in  demselben  Maasse  wie  schwefelsaure  Magnesia 
(W.  Heintz***).     In  Säuren«  selbst  Essigsäure,  löst  sich  die  phosphor- 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8. 173.  **)  Ebendaselbst  8. 125.  '^**)  Ebendaselbst  9. 16. 
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saure  Ammon-Magnesia  leicht.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  2MgO,  NH4O,  PO5  -|-  12  aq.  ausgedrückt  Beim  Trocknen  bei 
100  ®  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beim  Glühen  entweicht  alles  Wassei 
nebst  dem  Ammon,  2  MgO,  PO5  bleibt  zurück.  Erhitzt  man  jetzt  etwas 
st&rker,  so  tritt,  wenn  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  rein  war,  ein 
durch  die  ganze  Masse  fortschreitendes  Erglühen  ein,  ohne  dass  sich  dfr- 
bei  das  Gewicht  des  Rückstandes  verändert.  Das  Erglühen  wird  beein- 
trächtigt, oder  auch  ganz  verhindert,  wenn  dem  Niederschlage  kleine  Men- 
gen von  Kalksalzen,  von  anderweitigen  Magnesiasalzen  oder  von  Kiesel- 
säure beigemengt  sind.  Es  ist  nicht  Folge  des  Uebergangs  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure ,  sondern  der  Umwandlung 
der  krystallinischen  Substanz  in  zusammen  gesinterte  amorphe  (0.  Popp*). 

—  Löst  man  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammon,  so  wird  die  Ver- 
bindung wieder  so  vollständig  niedergeschlagen,  als  es  der  Löslichkeit 
des  Salzes  in  Ammon,  beziehungsweise  Ammon  und  Ammonsalz,  enthal* 
tendem«  Wasser  entspricht. 

c.  Die  pyrophosphorsäure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  oft  ein  wenig 
ins  Graue  spielende  Masse  dar.  Sie  ist  in  Wasser  kaum,  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  leicht  löslich ,  an  der  Luft  und  beim  Rothglühen  un- 
veränderlich, in  sehr  heftiger  Hitze  ohne  Zerlegung  schmelzbar.  In  Weiss- 
glühhitze der  Einwirkung  von  Wasserstoff  ausgesetzt,  entsteht  3  Mg  0,  PO5, 
während  PH3,  P  und  PO3  entweichen,  3(2MgO,P05)  =  2(3MgO,P05) 
-j-  P  O5  (H.  S  t  r  u  V  e  **).  Feuchtes  Curcumapapier  verändert  pyrophosphor- 
säure Magnesia  nicht,  ebensowenig  geröthetes  Lackmuspapier.  —  Löst 
man  dieselbe  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  setzt  Wasser  zu,  kocht  an- 
haltend und  fällt  dann  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia,  welcher,  gegltLht,  nicht 
eben  so  viel  2  Mg  0,  P  O5  liefert ,  als  man  angewendet  hatte ;  der  Verlust 
beträgt  nech  Weber***)  1,3  bis  2,3  Proc.  —  Meine  Versuche  (Nr.  32) 
bestätigen  dies  und  zeigen,  unter  welchen  umständen  der  Verlust  am 
geringsten  ist.  Durch  andauerndes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali wird  die  pyrophosphorsäure  Magnesia  vollständig  zerlegt  und  die 
Phosphorsäure  in  den  dreibasischen  Zustand  übergeführt.  Behandelt 
man  daher  die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure,  fügt  Wasser  und  Ammon 
au,  so  erhält  man  beim  Glühen  des  Niederschlages  die  ganze  Menge  wieder. 

—  Verdampft  man  die  Lösung  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Sal- 
petersäure zur  Trockne,  so  bleibt  ein  weisser  Rückstand ;  erhitzt  man  den- 
selben etwas  stärker,  so  wird  derselbe  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
etwas  Untersalpetersäure  zimmt&rben,  beim  Erkalten  gelbweiss.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  dunklen  Rothgluth  findet  eine 
rasch  verlaufende  Zersetzung  statt  und   unter  erneuerter  Bildung  von 


♦)  Zeitschr.  f.  Cheni.  1870,  Bd.  13.  S.  305.  —  **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  349.  — 
♦♦*)  Pogg.  Ann.  73.  146. 
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Untersalpetersänre  erhält  man  rein  weisse  pyrophosphorsaure  Magnesia 
Durch  die  rasche  Gasentwickelnug  kann  bei  unToreiehtigem  Erhitzen  durch 
Verstauben  Verlust  entstehen  (E.  Luck). 
Zusammensetzung: 

PO5  .  .  .  .     71,00  .  .     63.96 

2  MgO  .  .     40.00  .  .     36,04 

111,00  .  .  100,00 

d.  Die  reine  Magnesia  stellt  ein  weisses,  leichtes,  lockeres  Pulver 
dar.  Sie  löst  sich  in  55368  Theilen  kaltem  und  in  der  gleichen  Menge 
kochendem  Wasser  (Vers.  Nr.  33).  Die  Lösungen  reagiren  sehr  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  und  anderen  Säuren  löst  sie  sich  ohne  Gasent- 
wickelung. Die  Magnesia  löst  sich  ferner  leicht  und  in  Menge  in  den 
Lösungen  neutraler  Ammonsalze,  auch  in  den  Lösungen  von  Chlorkalium 
und  Ghlomatrium  (Vers.  Nr.  34),  wie  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem Natron  (Rob.  Warington  jun.)  ist  sie  löslicher  als  in  Wasser. 
An  der  Luft  ziebt  Magnesia  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  star- 
ker Rothglühbitze  bleibt  sie  unverändert  und  nur  bei  den  höchsten  Hitz- 
graden schmilzt  sie  oberflächlich. 

Zusammensetzung : 

Mg   .  .  12  .  .     60,00 
0    ...    8  .  .     40,00 

~20  .  .  100,00 

Basen  der  dritten  Gruppe. 

§.75. 
1.     Thonerde. 

Die  Thonerde  wird  in  der  Regel  als  Hydrat,  zuweilen  als  basisch 
essigsaure  oder  basisch  ameisensaure  Thonerde  gefällt  und  stets 
im  reinen  Zustande  gewogen. 

a.  Das  Thonerdehydrat  stellt,  aus  der  Lösung  eines  Thonerdesalzes 
durch  ein  Alkali  frisch  gefällt,  einen  durchscheinenden  Niedenchlag  dar, 
welcher  —  bei  100®  C  getrocknet  —  die  Formel  Alg  O3,  3  HO  hat.  Der 
Niederschlag  hält  immer  kleine  Antheile  der  Säure,  an  welche  die  Thon- 
erde gebunden  war,  wie  auch  des  Alkalis,  durch  welches  sie  abgeschieden 
wurde,  zurück  und  lässt  sich  durch  Auswaschen  nur  schwierig  davon 
befreien.  Es  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali,  Natron  und  Aethyl- 
ammin  (Sonnenschein)  leicht  löslich,  in  Aetzammon  schwer,  in  kohlen- 
saui'em  Ammon  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben  in  Aetzammon 
wird  durch  gleichzeitig  anwesende  Ammonsalze  sehr  gemindert  (Vers. 
Nr.  35).  Die  Richtigkeit  meiner  Angaben ,  welche  ich  auf  die  bei  Aus* 
arbeitung  der  ersten  Auflage  angestellten  und  sub  35  mitgetheilten  Ver* 
suche  stützte,  ist  später  durch  eine  umfassendere  Arbeit  von  Malaguti 
und  Durocher  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3  Ser.  17.421),  sowie  durch 
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eine  weitere,  welche  mein  früherer  AsBistent,  Herr  J.  Fuchs,  ausführte, 
vollkommen  hestätigt  worden.  Die  ersteren  -gehen  weiter  an,  dass,  wenn 
man  eine  Thonerdelösung  mit  Schwefelammonium  fälle,  die  Flüssigkeit, 
auch  wenn  man  sie  schon  nach  5  Minuten  ahfiltrire,  frei  von  Thonerde 
sei.  —  Fuchs  fand  dies  nicht  hestätigt  (Vers.  Nr.  36).  —  Das  Thonerde- 
hydrat  löst  sich,  frisch  gefällt,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  leicht;  nach 
dem  Abfiltriren  oder  auch  nach  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit, 
aus  welcher  es  gefällt  wurde,  dagegen  löst  es  sich  in  den  oben  genannten 
Säuren  viel  schwieriger  und  nur  bei  längerem  Digeriren  auf.  Es  schwindet 
beim  Trocknen  sehr  zusammen,  und  stellt  alsdann  entweder  eine  harte, 
durchscheinende,  gelbliche,  oder  eine  weisse,  erdige  Masse  dar.  Beim 
Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  häufig  unter  geringer  Decrepitation,  immer 
unter  starker  Volumverminderung. 

Das  aus  einer  Auflösung  von  Thonerde  in  Kali-  oder  Natronlauge 
durch  Chlorammonium  gefällte  Thonerdehydrat  ist  milchweiss,  weniger 
durchscheinend,  dichter  und  leichter  auszuwaschen,  auch  viel  weniger 
löslich  inAmmon  als  das  zuvor  besprochene;  es  hat,  bei  100^  getrocknet, 
die  Formel  Al^  Og,  2 HO  (J.  Löwe*). 

b.  Die  nach  a.  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde  er- 
scheint nach  massigem  Glühen  als  eine  lockere,  zart  anzufühlende  Masse, 
sehr  heftig  geglüht  stellt  sie  harte  zusammengebackene  Stückchen  dar. 
In  heftigster  Weissglühhitze  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Die  ge- 
glühte Thonerde  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  sehr  schwierig,  in  rau- 
chender Salzsäure  bei  längerem  Digeriren  in  der  Wärme  langsam  aber 
vollständig  auf.  Ziemlich  leicht  und  i*asch  löst  sie  sich,  wenn  man  sie 
erst  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln. 
Wasser  erhitzt  und  später,  zur  Lösung  der  gebildeten  schwefelsauren 
Thonerde,  Wasser  zufügt  (A.  Mitscherlich**).  Im  Wasserstoffgas- 
Btrom  geglüht  bleibt  Thonerde  unverändert.  Mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  geschmolzen,  wird  sie  aufgeschlossen,  so  dass  sich  der  Rückstand 
dmn  leicht  in  Wasser  löst.  Beim  Glühen  der  Thonerde  mit  Salmiak 
entweicht  Ghloraluminium ;  es  gelingt  aber  nicht,  eine  vollständige  Ver- 
flüchtigung derselben  zu  bewerkstelligen  (H.  Rose).  Schmelzt  man 
Thonerde  mit  der  zehnfachen  Menge  kohlensauren  Natrons  bei  sehr  hoher 
Temperatur,  so  entsteht  in  Wasser  lösliches  Natron- Aluminat  (R.  Richter). 
Reine  Thonerde  auf  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut  dasselbe 
nicht. 

Zusammensetzung: 

2  AI   .  .  27,50  .  .     53,40 

3  0...  24,00  .  .     46,60 

.         51,50  .  .  100,00 

c.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Thonerdesalzes  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Ammon,  bis  der  entstehende  Niederschlag  beim 

*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  4.  350.  —  ♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  81.  110. 
Freienitis,  qnantitatiTe  Analyte.  XI 
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Umrühren  nur  eben  noch  versch windet,  fügt  essigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Amnion  in  reichlicher  Menge  zu  und  kocht  einige  Zeit,  so 
schlägt  sich  die  Thonerde  als  basisch  essigsaure  Thonerde  in  Gestalt  eines 
durchscheinenden  Niederschlages  fast  ganz  vollständig  nieder,  so  dass  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Kochen  mit  Salmiak  und  Ammon  nur  noch  unwäg- 
bare Flöckchen  von  Thonerdehydrat  abscheiden.  Bei  Anwendung  zu  ge- 
ringer Mengen  von  essigsaurem  Natron  erscheint  der  Niederschlag  kömi- 
ger; das  Filtrat  enthält  alsdann  grössere  Mengen  von  Thonerde.  Der 
Niederschlag  lässt  sich  nicht  besonders  gut  abfiltriren  und  auswaschen. 
Man  verwende  dabei  siedendes  Wasser,  dem  man  etwas  essigsaures  Natron 
oder  essigsaures  Ammon  zusetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure 
leicht  auf. 

d.  Verwendet  man  statt  der  in  c  genannten  essigsauren  Salze  die 
entsprechenden  ameisensauren,  so  erhält  man  einen  flockigen  voluminösen 
Niederschlag  von  basisch  ameisensaurer  Thonerde,  der  sich  ohne  alle 
Schwierigkeit  auswaschen  lässt  (Fr.  Schulze*). 

#  §.  76. 

2.    C  h  r  0  m  o  X  y  d. 

Das  Chromoxyd  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  gefällt,  stets  in  reinem 
Zustande  gewogen. 

a.  Das  Chromoxydhydrat  stellt,  aus  grünen  Chrom oxydlösun gen 
frisch  gefällt,  einen  grünlichgrauen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  welcher 
in  Wasser  nicht,  in  Kali  und  Natronlauge  in  der  Kälte  leicht  zur  dunkel- 
grünen Flüssigkeit,  in  Ammon  in  der  Kälte  in  ziemlich  geringer  Menge 
zur  hellviolettrothen  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe 
löslich  ist.  Gegenwart  von  Salmiak  ist  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats 
in  Ammon  ohne  Einfluss.  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl  aus  der 
kaiischen,  als  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  alles  Oxyd  ab  (Versuch 
Nr.  37).  Getrocknet  stellt  das  Hydrat  ein  grünlichblaues  Pulver  dar, 
welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hydratwasser  verliert. 

b.  Das  Chromoxyd  erscheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrats  bis  zur 
dunkeln  Rothglühhitze  dargestellt,  als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  beim 
stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung  unter  lebhaftem  Erglühen 
eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das  schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salzsäure 
schwer  löslich,  das  stark  geglühte  unlöslich,  beim  Glühen  mit  Salmiak 
erleidet  es  keine  Veränderung,  ebensowenig  beim  Glühen  im  Wasserstoff« 
strom.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  entsteht 
chromsaures  Kali. 

Zusammensetzung : 

-^  2  Cr   .  .  52,48  .  .     68,62 
3  0     .  .  24,00  .  .     31,38 

76,48  .  .  100,00 


*)  Chem.  CentralblaU  1861.  3. 
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Basen  der  vierten  Gruppe. 

§.77. 

1.     Zinkoxyd. 

Das  Zink  wird  als  Oxyd  oder  als  Schwefelzink  gewogen.  Die 
Ueberführung  in  Oxyd  wird  entweder  durch  Fällung  des  Zinks  als  ba- 
sisch kohlensaures  Zinkoxyd,  als  Schwefel  zink  oder  auch  durch 
Glühen  vermittelt. 

a.  Das  basisch  kohlensaure  Zinkoxyd  stellt,  frisch  gefüllt,  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich  (1  Thl. 
erfordert  44600  Thle.  Vers.  Nr.  38),  in  Kali,  Natron,  Ammon,  kohlen- 
saurem Ammon  und  Säuren  leicht  löslich  ist.  Kocht  man  die  Lösungen 
in  Kali-  oder  Natronlauge,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  un- 
verändert, sind  sie  aber  verdünnt,  so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxyd 
als  weisser  Niederschlag  aus.  —  Die  Lösungen  in  Ammon  oder  kohlen- 
saurem Ammon  scheiden,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Kochen 
ebenfalls  Zinkoxyd  aus.  —  Fällt  man  eine  neutrale  Zinklösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  oder  Kali,  so  entweicht,  weil  der  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  ZnO,  COj,  sondern  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyde  in  wechselnden,  durch  Goncentration  und 
Fällungsweise  bedingten,  Verhältnissen  ist,  Kohlensäure.  Durch  ihre  Ver- 
mittelung  bleibt  ein  Theil  des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüssig- 
keit, kalt  abfiltrirt,  mit  Schwefelammoninm  einen  Niederschlag  gibt. 
Nimmt  man  die  Fällung  jedoch  in  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
noch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden,  so  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig, 
dass  das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nicht  getrübt  wird.  Nach  viel- 
stündigem  Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüssig- 
keit fast  unwägbare  Flocken  von  Schwefelzink  ab.  Verfährt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  vollständig  vom  Alkaligehalt  befreien.  —  Bei  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  ist  die  Fällung  nicht  eher  in  eben  genannter  Weise 
vollständig,  bis  alles  Ammon  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lö- 
sung eines  Zinksalzes  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
bei  gelinder  Hitze  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser,  so  kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Zink- 
oxydalkali in  Auflösung,  verdampft  man  kochend  zur  Trockne  und  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  so  ist  die  Fällung  nach  oben 
bezeichneter  Art  vollständig.  — :  Getrocknet  stellt  das  basisch  kohlensaure 
Zinkoxyd  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar,  welches  beim  Glühen 
in  Zinkoxyd  übergeht. 

b.  Das  Zinkoxyd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren  erhalten, 
ein  weisses,  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  dar.  Beim  Er- 
hitzen wird  es  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Beim  Glühen  mit  Kohle 
entweicht  Kohlenoxydgas  und  Zinkdampf.    Beim  Glühen  in  einem  raschen 

11* 


164         Dritter  Abschnitt.  —  (Formen  und  Verbindungen.)     [§.  77. 

Strome  Wassers  toffgas  erhält  man  metaUisches  Zink,  während  bei  schwachem 
Gasstrom  krystallisirtes  Zinkozyd  erhalten  wird  (St.  Ciaire  Deville). 
Auch  im  letzteren  Falle  entweicht  ein  Theil  des  Zinks  als  Zinkdampf.  In 
Wasser  ist  das  Zinkoxyd  unlöslich,  auf  feuchtes  Curcumapapier  gelegt,  be- 
wirkt es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne  Grasent- 
wickelung gelöst.  —  Mit  Salmiak  geglüht,  liefert  es  geschmolzenes  Chlor» 
zink,  das  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  sehr  schwer,  beim  Zutritt  der- 
selben aber  und  mit  Salmiakdämpfen  leicht  gänzlich  verflüchtigt.  Mit  einer 
genügenden  Menge  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  erhält  man 
die  dem  Oxyd  entsprechende  Menge  Schwefelzink  (H.  Rose). 
Zusammensetzung : 

Zn    .  .  32,53  .  .     80,26 

0  .  .  .     8,00  ,  .     19,74 

40,53  .  .  100,00 
c.  Das  SchiüefehinJc  stellt,  frisch  gefUllt,  einen  weissen,  lockeren, 
Wasser  enthaltenden  Niederschlag  dar.  Bei  Fällung  desselben  kommen  — 
nach  von  mir  angestellten  Versuchen*)  —  folgende  Thatsachen  in  Be« 
tracht:  Farbloses  Schwefelammonium  fallt  verdünnte  Zinklösungen,  aber 
nur  langsam,  gelbes  Schwefelammonium  fallt  verdünnte  Zinklösungen 
(1 :  5000)  gar  nicht.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr.  Freies  Ammon  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
länger  suspendirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von  nachtheiligem 
Einfluss.  Unter  Berücksichtigung  der  mitgetheilten  Bedingungen  gün- 
stigster Ausfäll  ang  lässt  sich  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aus 
einer  Flüssigkeit  ausföllen,  auch  wenn  dieselbe  nur  Vsoodoo  enthält,  voraus- 
gesetzt, dass  man  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen 
lässt.  —  Das  hydratische  Schwefelzink  verstopft  in  Folge  seiner  schlei- 
migen Beschaffenheit  die  Poren  des  Filters  leicht  und  lässt  sich  daher  nur 
schwierig  auf  dem  Filter  auswaschen.  Das  Auswaschen  gelingt  am  besten, 
wenn  man  Schwefelammonium  enthaltendes  Wasser  nimmt,  dem  man  an- 
fangs mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Salmiak  zufügt  (Analyt. 
Beleg  Nr.  39).  —  Das  hydratische  Schwefelzink  löst  sich  weder  in  Wasser, 
noch  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  den  einfachen  Schwefel- 
verbindungen der  Alkalimetalle.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird 
es  leicht  und  vollständig,  von  Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Getrocknet 
erscheint  der  Niederschlag  als  weisses  Pulver,  welches  lufttrocken  die 
Formel  3  ZnS,  2H0,  bei  lOO^C.  getrocknet,  2ZnS,  HO.  bei  lÖO^C.  ge- 
trocknet, 4ZnS,  HO  hat  (A.  Souchay  **),  Beim  Glühen  verliert  es  das 
Wasser  vollständig.  Bei  letzterer  Operation  entweicht  etwas  Schwefel- 
wasserstoff und  das  zurückbleibende  Schwefelzink  enthält  Zinkoxyd.  Durch 
Rösten  .an  der  Luft  und  heftiges  Glühen  des  Rückstandes  lassen  sich  klei- 
nere Mengen  von  Schwefelzink  leicht  in  Zinkoxyd  überführen.  —  Beim 
Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemengten  getrockneten  Schwefelzinks  im 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  82.  263.  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  7Ö. 
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Wasserstoffstroro  erhält  man  reines  wasserfreies  Schwefelzink  (H.  Rose). 
Dasselbe  erleidet  bei  fünf  Minuten  lang  fortgesetztem  heftigem  Glühen 
über  dem  Gasgebläse  keinen  irgend  in  Betracht  kommenden  Gewichts- 
verlust; setzt  man  aber  ein  solches  Glühen  sehr  lauge  fort,  so  wird  der 
Gewichtsverlust  bemerklich  (AI.  Classen*). 
Zusammensetzung : 

Zn   .  .  32,53  .  .     67,03 

S  .  .  .  16,00  .  .     32,97 

48,53  .  .  100,00 

§.78. 
2.     Manganoxydul. 

Das  Mangan  wird  entweder  als  Manganoxyduloxyd  [(MnO 
4-  Mua Oa)  =  Mus 04],  als  Mangansulfür,  als  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul oder  als  pyrophosphorsaures  Manganoxydul  gewo- 
gen. —  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  diejenigen  kennen 
zu  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestimmung  in  jenen  Formen,  gefallt 
wird,  nämlich  kohlensauresManganoxydul, Manganoxydulhydrat, 
Manganhyperoxyd  und  phosphorsauresManganoxydul-Ammon. 

a.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  reinem  Wasser  sehr  wenig,  in 
kohlensäurehaltigem  etwas  leichter  löslich  ist.  Kohlensaures  Natron 
oder  Kali  veimehren  seine  Löslichkeit  nicht.  Salmiaklösung  nimmt  ihn 
im  frisch  gefällten  Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer 
Manganlösung  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  (oder  der  eines  anderen  Ammonsalzes)  nicht  eher  vollständig  ge- 
schieht, bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen,  namentlich  aber 
in  Berührung  mit  kohlensaurem  Alkali,  nimmt  der  Niederschlag  langsam 
eine  schmutzig  bräunlich  weisse  Farbe  an,  indem  sich  ein  Theil  in  Mangan- 
oxyduloxydhydrat verwandelt.  Beim  Auswaschen  des  Niederschlages,  wel- 
ches —  auch  wenn  es  lange  fortgesetzt  wird  —  doch  nicht  die  letzten 
Spuren  von  Alkalisalz  dem  Niederschlag  zu  entziehen  vermag,  erhält 
man  Öfters  ein  etwas  trübes  Wasch  wasser.  Dampft  man  Filtrat  und  Wasch- 
wasser zur  Trockne  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  Was- 
ser, so  bleiben  die  gelöst  wie  die  suspendirt  gewesenen  geringen  Mengen 
kohlensauren  Manganoxyduls  als  Manganoxyduloxydhydrat  zurück.  — 
Durch  Pressen  getrocknet  ist  der  weisse  Niederschlag  Mn 0,003  -[-  HO, 
imVacuum  getrocknet  2(MnO,C02)  +  HO  (E.  Prior**),  bei  Zutritt  der 
Luft  getrocknet  erscheint  der  Niederschlag  in  Folge  einer  Beimengung 
von  Manganoxyduloxydhydrat  schmutzig  weiss.  —  Beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  wird  derselbe  zuerst  schwarz,  dann  geht  er  in  braunes  Man- 

♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  421.  —  ♦*)  Ebendaselbst  8.  428. 
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ganozyduloxyd  über.  Die  Deberführung  erfordert  indess  einige  Zeit  and 
darf  nie  als  beendigt  angesehen  werden,  bis  zwei  Wägungen,  zwischen 
denen  der  Niederschlag  aufs  Neue  bei  Luftzutritt  geglüht  worden  ist, 
vollkommen  übereinstimmen.  Beim  Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemeng- 
ten kohlensauren  Manganoxyduls  im  Wasserstoffstrom  erhält  man  Mangan- 
sulfür  (H.  Rose). 

b.  Das  Manganoxydulhydrat  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  flocki- 
gen ,  in  Wasser  und  Alkalien  sehr  wenig  löslichen ,  in  Salmiak  löslichen 
Niederschlag  dar,  welcher  an  der  Luft  schnell  braun  wird,  indem  sich  Oxy- 
duloxydhydrat bildet.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  ein  braunes, 
abfärbendes  Pulver  (Manganoxyduloxydhydi^at),  welches  beim  heftigen  Glü- 
hen an  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd,  beim  Glühen  mit  Schwefelpul- 
ver im  Wasserstoffstrom  in  Mangansulfür  übergeht. 

c.  Das  Manganoxyduloxyd,  in  welches  alle  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans beim  starken  Glühen  an  der  Luft  zuletzt  übergehen,  stellt,  künstlich  er- 
halten, ein  braunes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
dunklere  Farbe  an,  ändert  aber  sein  Gewicht  nicht.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  geht,  mit  Salmiak  geglüht,  in 
Chlorür  über,  löst  sich,  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlor  zu  Chlorür  (Mug  0*  +  4  Cl  H  =  3  Mn  Cl  +  Cl  +  4  H  0). 
Beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geht  es  in  Mangan- 
sulfür (H.  Rose),  beim  Glühen  in  Sauerstoffgas  in  Manganoxyd  (Schnei- 
der), beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  Manganoxydul  über. 

Zusammensetzung : 

3  Mn  .  .     82,50  .  .     72,05 
40  .  .  .     32,00  .  .     27,95 

114,50  .  .  100,00 

d.  Das  Manganhyperoxyd  erhält  man  bei  Analysen  zuweilen,  indem  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Manganoxydul  einer  steigen- 
den Temperatur  aussetzt.  Bei  140^0.  scheiden  sich  schon  braune  Flocken 
aus,  bei  155^  C.  entwickelt  sich  viel  salpetrige  Säure  und  alles  Mangan 
scheidet  sich  als  wasserfreies  Hyperoxyd  aus.  Es  ist  braunschwarz,  setzt 
sich  mit  glänzender  Oberfläche  an  die  Gefässwände  an,  löst  sich  nicht  in 
schwacher,  in  geringer  Menge  in  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  (De- 
ville).  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Chlorentwickelung,  in  Schwefel- 
säurehydrat unter  Entbindung  von  Sauerstoff.  —  Auch  im  hydratischen 
Zustande  wird  das  Manganhyperoxyd  bei  analytischen  Trennungen  nicht 
selten  erhalten,  so  wenn  man  eine  Manganoxydullösung  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron  oder,  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  in  der  Wärme 
mit  Chlor  fällt.  Der  braunschwarze  flockige  Niederschlag  ist,  auf  ange- 
gebene Art  entstanden,  hydratisch  und  stets  alkalihaltig,  er  lässt  sich  durch 
Auswaschen  nicht  vollständig  von  Alkali  befreien. 

e.  Daß  Schiücfelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  meist 
als  ein  fleischrother  Niederschlag.    Bei  seiner  Fällung  ist,  nach  den  von  mir 
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angestellten  Versuchen*),  zn  beachten,  dass  dieselbe  schlecht  und  unvoll- 
ständig gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Manganlösung  nur  Schwefel- 
ammonium, gleichgültig  ob  farbloses  oder  gelbes,  setzt,  während  sie  sehr 
gut  von  Statten  geht,  wenn  noch  Chlorammonium  zugefugt  wird.  Selbst 
eine  grosse  Menge  Chlorammonium  hindert  die  vollständige  Ausfallnng 
nicht ;  sie  verzögert  aber  die  Ausfällung  merklich.  —  Freies  Ammon, 
wenn  es  in  geringerer  Menge  zugegen,  übt  keine  nachtheilige  Wirkung, 
ist  es  aber  in  grosser  Menge  vorhanden,  so  wirkt  es  nachtheilig  und  ver- 
hindei*t,  namentlich  bei  Anwendung  von  Mehrfach- Schwefelammonium, 
die  vollständige  Ausfällung  (A.  Classen**).  In  allen  Fällen  muss  man 
mindestens  24,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  aber  48  Stunden  vergehen  las- 
sen, bevor  man  abfiltrirt.  —  Als  Fällungsmittel  ist  farbloses  oder  schwach 
gelbliches  Schwefelammonium  am  geeignetsten.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
ammonium ist  selbst  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Schwefelammonium 
ohne  Nachtheil.  Hält  man  die  mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  ein, 
so  kann  man  mit  Schwefelammonium  das  Mangan  noch  aus  Lösungen  fäl- 
len, welche  nur  ^/iooooo  Manganoxydul  enthalten.  Unter  gewissen  Um- 
ständen geht  nach  meinen  Beobachtungen  das  fleischrothe  hydratische  Schwe- 
felmangan unter  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  ausgefällt  wurde,  in  grü- 
nes wasserfreies  Mangansulfür  über*'*'*).  Es  ist  dies  namentlich  der  Fall, 
wenn  die  Lösung  von  vornherein  mit  viel  überschüssigem  Schwefelammo^ 
nium  versetzt  wird;  Erhitzen  begünstigt  den  Uebergang,  Anwesenheit  von 
Chlorammonium  beeinträchtigt  oder  verhindert  ihn.  Unter  günstigen  Um- 
ständen vollzieht  sich  der  Uebergang  rasch,  unter  anderen  erst  bei  längerem 
Stehen.  —  Das  so  erhaltene  grüne  Schwefelmangan  besteht  aus  unter 
dem  Mikroskope  deutlich  erkennbaren,  achtseitig  begrenzten  Täfelchen 
(F.  Muck f).  —  In  wässerigen  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure 
etc.)  löst  sich  das  hydratische  Schwefelmangan  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstofif.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oder  beim  Auswa- 
schen mit  lufthaltigem  Wasser  wird  es  braun,  es  bildet  sich  Manganoxydul- 
oxydhydrat und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  Manganoxydul.  Beim 
Auswaschen  des  hydratischen  Schwefelmangans  setze  man  daher  stets  etwas 
Schwefelammonium  zu  und  halte  das  Filter  mit  dem  Wasch wasser  mög- 
lichst voll.  Dem  Umstand,  dass  das  Filtrat  trübe  durchläuft,  beugt  man 
vor,  .indem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Sal- 
miak zusetzt  (Vers.  Nr.  40).  —  Beim  Glühen  des  mit  Schwefel  gemengt 
ten«  Niederschlages  im  Wasserstoffstrom  entsteht  wasserfreies  Mangan- 
sulfür. Hat  man  gelinde  geglüht,  so  ist  dasselbe  hellgrün,  hat  man  stark 
geglüht,  dunkelgrün  bis  schwarz.  Weder  das  grüne  noch  das  schwarze  Schwe- 
felmangan zieht  schnell  Sauerstoff  oder  Wasser  aus  der  Luft  an  (H.Rose). 
Auch  das  wasserfreie  Schwefel mangan  lost  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht. 


*)  Journ.  f.   prakt.  Chemie.   82.  265.  —  *♦)  Zeitschr.   f.   analyt.  Chem.  8.  370. 
—  *♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  82.  268.  —  f)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  6.  6. 
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Zusammensetzung : 

Mn  .  .  .  .  27,5  .  .     63,22 
S  .  .  .  .  .  16,0  .  .     36,78 

43,5  .  .  100,00 

f.  Das  schwefelsaure  Manganoxydul  stellt  im  wasserfreien  Zustande, 
wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhält,  eine  weisse,  zer- 
reibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  —  Es  hält  sehr  schwache 
Rothglöhhitze  ohne  Zei*6etzung  aus;  bei  irgend  heftigerem  Glühen  wird 
es  mehr  oder  weniger  vollständig  zerlegt,  indem  Sauerstoff,  schweflige 
Säure  und  wasserfreie  Schwefelsäure  entweichen  und  Manganozydulozyd 
entsteht  Mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  geht  es  in 
MangansulfQr  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

MnO  .  .  35,50  .  .     47,02 
SOs.  .  .  40,00  .  .     52,98 

'  75,50  .  .  100,00 

g.  Das  pyrophosphorsaure  Manganoxydul  und  phosphor- 
saure Manganoxydul-Ammon  werden  —  da  ich  eben  noch  mit  dem 
Studium  der  Eigenschaften  dieser  Körper  beschäftigt  bin  —  in  §.  109 
besprochen  werden. 

§.  79. 
3.     Nickeloxydul. 

Das  Nickel  wird  stets  als  Oxydul,  als  metallisches  Nickel,  auch  zu- 
weilen als  wasserfreies  schwefelsaures  Nickeloxydul  gewogen.  Ausser 
diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  das  Nickeloxydul  hydrat  und  das 
Schwefelnickel  als  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  das  Nickel 
gefällt  wird. 

a.  Das  Nickeloxydulhydrat  stellt  einen  apfelgrünen,  in  Wasser  fast 
ganz  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Er  hält,  aus  einer  Lösung  von  Chlor- 
nickel oder  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  gefallt,  auch  nach  langem 
Auswaschen  noch  etwas  der  betreffenden  Säure  zurück  (Teichmann*), 
auch  lässt  er  sich  nur  sehr  schwierig  von  den  letzten  Spuren  von  Alkali 
befreien.  In  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  löst  er  sich  etwas  schwer, 
weit  leichter  bei  Anwesenheit  eines  Ammonsalzes.  Aus  diesen  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  wird  das  Nickel  durch  überschüssig  zugesetztes  Kali  qfler 
Natron  vollständig  als  Nickeloxydulhydrat  gefallt,  namentlich  beim  Er- 
hitzen. An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  geht  es  in  Nickel- 
oxydul über. 

b.  Das  Nickeloxydul  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  bis  grünes 
Pulver  dar.  Wurde  es  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Nickeloxydul 
in  Rothgluth  erhalten,  so   enthält  es  immer  etwas  Hyperoxyd;  erst  bei 


*)  Aniial.  d.  Chem.  und  Pharm.  156.  17. 
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sehr  heftigem  und  andauerndem  Glühen  erhält  man  dann  reines,  grünes 
Oxydul  (W.  J.  Rüssel*).  Das  Nickeloxydul  verändert  sein  Gewicht  beim 
Glühen  an  der  Luft  nicht,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht 
löslich,  Pflanzenfarben  verändert  es  nicht,  mit  Salmiak  geglüht,  geht  es  in 
metallisches  Nickel  über  (H.  Rose),  auch  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
oder  Kohlenoxydgas  wird  es  leicht  reducirt. 

Zusammensetzung : 

Ni  .  .  .  29,5  .  .  .     78,67 
0    .  .  .     8,0  ..  .     21,33 

37,5  .  .  .  100,00 

c.  Das  metallische  Nickel,  wie  man  es  bei  Analysen  durch  Re- 
duction  des  Nickeloxyduls  mittelst  Wasserstoffgases  erhält,  erscheint  als 
graues  Metallpulver  oder  —  wenn  die  Hitze  sehr  gesteigert  wurde  —  ge- 
schmolzen und  dann  silberweiss  und  metallglänzend.  Es  verändert  beim 
Glühen  in  Wasserstoff  sein  Gewicht  nicht,  an  der  Luft  geglüht  oxydirt 
es  sich  oberflächlich.  Das  Nickel  wird  vom  Magneten  angezogen,  Salz- 
säure und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  es  langsam,  massig  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  leicht. 

d.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Nickeloxydul,  wie  man  es 
durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chlomickel,  salpetersaurem  Nickel- 
oxydul etc.  mit  Schwefelsäurehydrat  erhält,  ist  gelb,  in  Wasser  zur  grünen 
Flüssigkeit  löslich.  Das  wasserhaltige  Salz  lässt  sich  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  einer  Platinschale  ohne  Säureverlust  entwässern,  in  dunkler 
Rothgluth  aber  verliert  es,  unter  an  den  Rändern  beginnender  Schwär- 
zung, Säure  (Fr.  Gauhe**). 

e.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Schwefelnickel 
stellt  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  .seiner 
Ausiallung  ist ,  nach  von  mir  angestellten  Versuchen  **""),  zu  beachten, 
dass  die  Fällung  nicht  gut  gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Nickel- 
oxydullösung nur  Schwefelammonium  setzt,  während  sie  ohne  Schwierigkeit 
stattfindet,  wenn  Salmiak  zugegen  ist.  Selbst  eine  grosse  Menge  des- 
selben ist  ohne  allen  Nachtheil.  Sehr  zu  vermeiden  ist  dagegen  freies 
Ammon;  sobald  es  vorhanden,  bleibt  Nickel  gelöst.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  erscheint  alsdann  braun.  Als  Fällungsmittel  wähle  man  farb- 
loses oder  hellgelbes  Schwefelammonium,  welches  kein  freies  Ammon  ent- 
hält, und  vermeide  einen  grossen  Ueberschnss  desselben.  Hält  man  die 
mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfallung  ein,  so  lässt  sich  — 
wenn  man  48  Stunden  Zeit  gönnt  —  das.  Nickel  mit  Schwefelammonium 
noch  aus  Lösungen  ausfällen,  welche  nur  Vsooooo  Nickeloxydul  enthalten. 
Da  der  Niederschlag  bei  Berührung  mit  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
schwefelsaures  Nickeloxydul  übergeht,  so  verwende  man,  um  diesem  Uebel- 
Stande  vorzubeugen,  zum  Auswaschen    Schwefelammonium  enthaltendes 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.   2.  473.  —  *♦)  Ebendaselbst  4.  190.  —  ***)  Joura. 
f.  prakt.  Chemie.   83.  257. 
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Wasser,  dem  man  zweckmässig  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt 
kein  Chlorammonium  zufügt,  und  halte  das  Filter  stets  möglichst  voll 
(Vers.  Nr.  41).  —  Aus  bräunlichen  Filtraten,  welche  Schwefelnickel  ge- 
löst enthalten,  fallt  dieses  nieder,  wenn  man  sie  mit  Essigsäure  ansäuert 
und  dann  längere  Zeit  kocht.  —  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst 
sich  Schwefelnickel  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  Salzsäure,  leichter  wird  es 
von  Salpetersäure,  am  besten-  von  Königswasser  gelöst.  —  Beim  Glühen 
geht  es  in  wasserfreies  Schwefelnickel  über,  beim  Glühen  an  der  Luft  in 
eine  basische  Verbindung  von  Nickelozydul  mit  Schwefelsäure.  Glüht  man 
es  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  stark,  so  erhält  man  geschmol- 
zenes Schwefelnickel  (Ni^S)  von  blassgelber  Farbe  und  metallischem  Glanz, 
Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  nicht  völlig  constant  (Fr.  Gauhe*). 

Erhitzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Nickelozydulsalzes  mit  über^ 
Bchüssigem  unterschwefligsaurem  Natron  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre auf  120^C.,  so  wird  schon  im  Laufe  einer  halben  Stunde  alles  Nickel  als 
Schwefelnickel  ausgefällt  [NiC14-2  (NaO.Sj,  0,)  =  Ni  S  +NaCl+NaO,Sa05]. 
Das  so  erhaltene  Schwefelnickel  ist  schwarz,  an  der  Luft  unveränderlich, 
es  kann  mit  Leichtigkeit  ausgewaschen  werden,  Salzsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  greifen  es  fast  nicht  an,  durch  Auflösen  in  Salpetersäure 
und  Abdampfen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  kann  es  in  schwefelsaures 
Nickeloxydiü  übergeführt  werden  (W.  Gibbs**). 

§.  80. 
4.     Kobaltoxydul. 

Die  Formen,  in  welche  das  Kobalt  zum  Behufs  seiner  Bestimmung 
am  besten  übergeführt  wird,  sind  folgende:  reines  metallisches  Ko- 
balt oder  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Ausser  den  Eigenschaf- 
ten dieser  Verbindungen  haben  wir  noch  die  des  Kobaltoxydul hy- 
drats,  des  Schwefelkobalts  und  des  salpetrigsaurenKobaltoxyd- 
kalis,  als  der  Formen,  welche  die  Bestimmung  vermitteln,  kennen  zu 
lernen. 

a.  Köbdlioxydulhydrat,  Fällt  man  eine  Kobaltoxydullösung  mit  Kali- 
lauge, so  erhält  man  zuerst  einen  blauen  Niederschlag  (basisches  Salz),  welcher 
beim  Kochen  mit  Kaliüberschuss  bei  Abschluss  der  Luft  in  hellrothes 
Hydrat  übergeht,  bei  Zutritt  der  Luft  hingegen  missfarbig  und  schliess- 
lich schwarz  wird,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxydulhydrats  in  Oxydhy- 
drat verwandelt.  Das  so  dargestellte  Hydrat  enthält  jedoch  stets  noch 
eine  gewisse  Quantität  der  Säure  und  selbst  nach  dem  vollständigsten  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  noch  eine  geringe  Menge  des  zur  Fällung 
verwendeten  Alkalis.  Dieselbe  ist  aber  nicht  so  gross,  dass  dadurch  die 
Genauigkeit  der  Resultate  beträchtlich  leidet  (H.  Rose,  Fr.  Gauhe'*'**). 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  191.   —    **)  Zeitschr.  i,  analyt.  Chem.  3.  389. 
—  ***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cliem.  4.  54. 
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Das  Eobaltoxydulhydrat  ist  in  Wasser  wie  auch  in  verdünnter  Kali- 
lauge unlöslich,  in  sehr  concentrirter  Kalilauge  ist  es  etwas,  in  Ammon- 
salzen  aber  leicht  löslich,  an  der  Luft  getrocknet  wird  es  unter  Sauerstoff- 
aufnahme bräunlich.    Durch  starkes  Glühen  geht  es  in  Kobaltoxydul  über, 
auch  wenn  sich  beim  Kochen  oder  Trocknen  an  der  Luft  schon  Oxydul- 
oxydhydrat gebildet  hatte,  und  erfolgt  das  Erkalten  bei  Luftabschluss, 
z.  B.  im  Kohlensäurestrom,  so  erhält  man  reines  lichtbraunes  Oxydul;  er- 
folgt dagegen  das  Erkalten  unter  Luftzutritt,  so  geht  das  Oxydul  durch 
Sauerstoffaufnahme  mehr  oder  weniger  vollständig  in  schwarzes  Oxydul- 
oxyd über  (W.  J.  Russell'*').  —  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erhält 
man  metallisches  Kobalt,   dem  ein  letzter  Rest  von  anhaftendem  Alkali 
durch  siedendes  Wasser  fast  vollständig  entzogen  werden  kann. 

b.  Das  nach  a.  oder  auch  durch  Glühen  reinen  Chlorkobalts  oder 
Oxyduloxydes  (durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  erhalten), 
im  Wasserstoffstrom  dargestellte  metallische  Kobalt  stellt  ein  grau- 
schwarzes  Metallpulver  dar.  Es  schmilzt  schwerer  als  Gold,  wird  vom 
Magneten  angezogen.  —  Fand  die  Reduction  bei  schwacher  Hitze  statt,  so 
verbrennt  das  fein  zertheilte  Metall  an  der  Luft  zu  Oxyduloxyd.  Dies 
findet  nicht  statt,  wenn  man  beim  Reduciren  stark  glüht.  Das  Kobalt 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auch  beim  Sieden  nicht  zer- 
setzend auf  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zersetzt  es  dasselbe. 
Mit  Schwefelsäurehydrat  erhitzt,  liefert  es  unter  Entbindung  von*  schwef- 
liger Säure  schwefelsaures  Kobaltozydul;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht 
zu  salpetersaurem  Oxydul. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  SchtoefelhobaU  stellt  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  unlös- 
lichen Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  ist ,  nach  von  mir  an- 
gestellten Versuchen'*''''),  zu  beachten,  dass  sie  durch  Schwefelammonium 
allein  langsam  und  unvollständig,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  aber  rasch 
und  vollständig  erfolgt.  Freies  Ammon  bringt  kaum  Naohtheil;  ob  man 
farbloses  oder  gelbes  Schwefelammonium  nimmt,  ist  gleichgültig. —  Unter 
Einhaltung  der  mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  lässt  sich  Kobalt 
durch  Schwefelammonium  noch  aus  einer  Lösung  fällen,  auch  wenn  die- 
selbe nur  V800(U)o  Kobaltoxydul  enthält.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
dargeboten ,  oxydirt  sich  das  Schwefelkobalt  zu  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul. Man  verwende  daher  zum  Auswaschen  schwefelammoniumhaltiges 
Wasser  und  halte  das  Filter  möglichst  voll.  Zweckmässig  ist  es,  dem 
Waschwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammo- 
nium zuzufügen.  Das  Schwefelkobalt  löst  sich  in  Essigsäure  und  ver^ 
dünnten  Mineralsäuren  wenig,  leichter  in  concentrirtem ,  am  leichtesten 
in  erwärmtem  Königswasser.  —  Mit  Schwefelpulver  im*  Wasserstoffstrom 
geglüht,  erhält  man  je  nach  der  Temperatur  des  Glühens  verschiedene 
Schwefelungsstufen   des  Kobaltes.     Da  man  somit  über  die   Zusammen- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  471.  —  ♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  82.  2G2. 


172         Dritter  Abschnitt.  —  (Formen  und  Verbindungen.)     [§.  80. 

Setzung  des  Rückstandes  im  Ungewissen  bleibt,  so  eignet  sich  derselbe 
nicht  zur  Bestimmung  des  Kobaltes  (H.  Rose).  —  Durch  einstündiges 
Erhitzen  einer  Eobaltsalzldsung  mit  überschüssigem  unterschwefligsaurem 
Natron  in  zugeschmolzener  Röhre  bei  120^G.  fällt  ebenfalls  alles  Kobalt 
als  schweres,  an  der  Luft  unveränderliches,  leicht  auszuwaschendes,  in 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unlösliches  Schwefelkobalt  nieder 
(W.  Gibbs*).  Durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Befeuchten  mit  Salpetersäure, 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  lässt  es  sich  in  schwefelsaures 
Kobaltozydul  überführen. 

d.  Das  schwefelsaure  Köbdltoxydül  krystallisirt  in  Verbindung  mit 
7  aq.  schwierig  in  schön  rothen,  schiefen,  rhombischen  Säulen.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  bei  massigem  Erhitzen  sämmtliches  Wasser  und  gehen  in 
rosenrothes,  wasserfreies  Salz  über.  Dieses  erträgt  gelinde  Glühhitze 
(dunkle  Rothglühhitze),  ohne  Säure  zu  verlieren,  bei  etwas  stärkerer  Roth- 
glühhitze aber  entweicht  schon  Schwefelsäure  und  die  Ränder  der  Salzmasse 
schwärzen  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Kobaltoxyduloxyd  (Fr.  Gauhe**). 
Es  löst  sich  etwas  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 

Zusammensetzung : 

CoO  .  .  .  37,5  .  .     48,39 
SO3    .  .  .  40,0  .  .     51,61 

77,5  .  .  100,00 

e.  Salpetrigsaures  Kobaltoxydkali.  Versetzt  man  eine  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  Kalilauge  bis  zum  Vor- 
walten, dann  mit  Essigsäure  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  gelöst 
hat  und  jetzt  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali, 
welche  man  zuvor  mit  Essigsäure  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  erst  ein 
missfarbig -bräunlicher  Niederschlag,  welcher  allmählich,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  gelb  und  krystallinisch  wird  (N.  W.  F  i s  c h  e r  ***).  —  Der 
Niederschlag  entspricht  nach  A.  Stromeyer'sf)  Analyse  im  bei  lOO^C- 
getrockneten  Zustande  folgender  Formel:  Co2  03,2N03  +  3KO,N03+2HO. 
Er  löst  sich  merklich  in  Wasser,  weniger  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Kali,  mag  diese  neutral  oder  mit  Essigsäure  angesäuert  sein,  nicht 
in  einer  solchen,  sofern  man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugefügt  hat,  eben 
so  wenig  in  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  nicht  in  SOprocen- 
tigem  Weingeist.  —  Beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kali  entwickelt  sich  fortwährend  eine  geringe  Menge  Stick- 
oxydgasj  bei  Zusatz  von  etwas  salpetrigsaurem  Kali  zu  den  Waschflüssig- 
keiten  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall.  —  Durch  Kalilauge  wird  die  Ver- 
bindung schwierig,  durch  Natronlauge  oder  Baryt wasser  leicht  zersetzt, 
unter  Ausscheidung  von  braunem  Kobaltoxydhydrat.  Beim  Befeuchten 
mit  Schwefelsäurehydrat  und  Glühen  (zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammon)  erhält  man  2(CoO,SOa)  -|-  3(KO,S03),   doch  gelingt  es 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chera,  3.  390.  —  **)  Ebendaselbst  4.  55.  —  ♦♦*)  Pogg. 
Ann.  72.  477.  —  f)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  96.  218. 
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nur  schwierig,  aUe  überBchüBsige  Säure  zn  entfernen,  ohne  zugleich  das 
Bchwefelsaure  Eobaltoxydul  schon  etwas  zu  zersetzen.  In  Salzsäure  lösi 
sich  das  salpetrigsaure  Eobaltoxydkali,  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung 
alles  Kobalt  als  Oxydul-,  beziehungsweise  Oxyduloxyd-Hydrat. 

§.  81. 
5.  Eisenoxydul  und  6.  Eisenoxyd. 

Das  Eisen  wird  gewöhnlich  als  Oxyd,  zuweilen  als  Eisensulfür 
gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir  das  Eisenoxydhy- 
drat, das  bernsteinsaure  Eisenoxyd,  das  essigsaure  Eisenoxyd 
und  das  ameisen saure  Eisenoxyd  als  die  Formen,  welche  öfters  die 
Bestimmung  des  Eisens  vermitteln,  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  Eisenoxydhydrat  stellt,  frisch  gefällt,  einen  rothbrannen,  in 
Wasser,  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  Ammon  und  Ammonsalzen 
unlöslichen,  in  Säuren  leichtlöslichen,  beim  Trocknen  ausserordentlich  stark 
schwindenden  Niederschlag  dar.  Getrocknet  erscheint  derselbe  als  eine 
braune,  harte  Masse  von  glänzendem  muschligem  Bruch.  Der  Niederschlag 
enthält,  wenn  man  beim  Fällen  das  Alkali  nicht  im  Ueberschuss  anwen- 
det, basisches  Salz,  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Alkali  findet 
sich  etwas  von  diesem  in  dem  Niederschlage,  daher  man  bei  Analysen  nur 
mit  Ammon  fallen  darf.  —  Unter  gewissen  Umständen,  z.  B.  durch  län- 
geres Erhitzen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  im  Wasserbad 
(wobei  die  blutrotbe  Lösung  ziegelroth  und  im  auffallenden  laicht  trübe 
wird)  und  nachherigen  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Alkalisalz 
erhält  man  ein  rothbraunes  Hydrat,  welches  in  kalten  Säuren,  selbst 
concentrirten,  gar  nicht  löslich  ist  und  selbst  von  kochender  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  wird  (L.  Pean  de  St.  Gilles '*'). 

Dem  Eisenoxydhydrat  nahe  stehen  die  sehr  basischen  Eisenoxyd  salze, 
welche  man  erhält,  wenn  man  mit  viel  Salmiak  versetzte,  verdünnte,  kalte 
Eisen oxydlösungen,  am  besten  Eisenchloridlösung,  mit  kohlensaurem  Am- 
mon vorsichtig  so  lange  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  —  kalt  stehend  — 
nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber  wird,  und  kocht.  Die  so  in  der 
noch  deutlich  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  entstehenden  Niederschläge 
enthalten  alles  Eisen  und  spielen  bei  Trennungen  eine  wichtige  Rolle.  Sie 
sind  mit  siedendem,  am  besten  Salmiak  enthaltendem  Wasser  auszuwaschen, 
da  sie  sich  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  leicht  etwas  lösen.  Zum 
Glühen  eignen  sie  sich  nicht,  da  sich  hierbei  unter  Umständen  Eisenchlo- 
rid verflüchtigen  kann. 

b.  Beim  Glühen  geht  das  Oxydhydrat  in  Eisenoxyd  über.  War  das 
Oxydhydrat  nur  oberflächlich  getrocknet,  so  werden,  durch  die  Gewalt 
des  in  den  festen,  aussen  getrockneten  Stückchen  erzeugten  Dampfes, 
leicht  Theilchen  des  Oxyds  umhergeworfen,  —  feuchtes,  durch  Absangen  mög- 


♦)  JoTirn.  f.  prakt.  Chem.  QQ,  137, 
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liehst  entwässertes  Eisenozydhydrat  dagegen  kann  ohne  Verlust  durch 
Glühen  in  Oxyd  übergeführt  werden.  Reines  Eisenoxyd,  auf  feuchtes  ge- 
röthetes  Lackmuspapier  gelegt,  färbt  dieses  nicht  blau.  In  verdünnter 
Salzsäui*e  löst  sich  Eisenoxyd  langsam,  schneller  in  concentrirter.  Bei 
gelindem  Erwärmen  schneller  als  beim  Kochen.  Zu  einer  Mischung  von 
8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser  verhält  sich  Eisenoxyd  wie 
Thonerde.  An  der  Luft  geglüht,  verändert  es  sein  Gewicht  nicht ,  mit 
Salmiak  geglüht,  entweicht  Eisenchlorid,  —  mit  Kohle  bei  Abschluss  der 
Luft  geglüht,  wird  es  mehr  oder  weniger  reducirt.  Mit  Schwefelpulvcr 
im  Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  erhält  man  Einfach-Schwefeleisen. 
Zusammensetzung : 

2  Fe  .  .  .  56  .  .  70,00 

3  0  .  .  .  24  .  .  30,00 

80  .  .  100,00 

c.  Das  Eisensiil/ür  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwär* 
zen  Niederschlag  dar.  Beim  Fällen  desselben  kommen,  nach  von 
mir  angestellten  Versuchen '*') ,  folgende  Thatsachen  in  Betracht:  Reines 
Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes,  fällt  reine  neutrale  Eisenoxydul- 
lösungen langsam  und  unvollständig,  —  Salmiak  befördert  die  Fällung 
sehr  nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit,  selbst  ein  grosser  Ueberschuss 
desselben  ist  ohne  Nachtheil,  —  Ammon  ist  ohne  störende  Einwirkung,  — 
ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  hellgelb,  ist  gleichgültig.  —  Hält 
man  die  ermittelten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfällung  ein,  so  kann 
man  mit  Schwefelammonium  Eisen  noch  aus  Lösungen  fallen,  auch  wenn 
dieselben  nur  Vieooooo  Eisenoxydul  enthalten,  doch  muss  man  bei  so  gros- 
sen Verdünnungen  48  Stunden  Zeit  gestatten.  —  Da  der  Niederschlag 
bei  Luftzutritt  sich  rasch  oxydirt,  so  muss  man  beim  Auswaschen  dem 
Wasser  Schwefelammonium  zufügen  und  das  Filter  voll  halten.  Zweck- 
mässig ist  es  ferner,  dem  Waschwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger, 
zuletzt  kein  Chlorammonium  zuzufügen.  —  In  Mineralsäuren,  selbst  ganz 
verdünnten,  löst  sich  das  hydratische  Schwefeleisen  leicht.  —  Mit  Schwe- 
felpulver im  Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  geht  dasselbe  in  wasserfreies 
Einfach- Schwefeleisen  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung :  '^ 

Fe     .  .  .  28  .  .     63,64 
S   .  •  •  •  16  .  .     36,36 

44  .  -  100,00 

d.  Vermischt  man  eine  neutrale  Eisenoxydlösung  mit  einer  neutralen 
Lösung  von  bernsteinsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen  heller  oder  dunk- 
ler zimmtbraunen  Niederschlag  von  hernsteifisaurem  Eisenoxyd  (Fe^Os, 
Cs  H4  Oe).  Aus  der  Natur  dieses  Niederschlages  ergibt  sich,  dass  mit  dem 
Entstehen   desselben  1  Aeq.  Säure  (und  zwar  bei  Ueberschuss  von  bem- 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  S2.  268. 
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steinsaurem  Ammon,  Bernsteinsäure)  frei  werden  muss,  z.  B.  2  (FesOa,  3  SO3) 
+  3(2  NH4  0,C8  H4O6)  +  2  HO  =  2  (Fej  Os,  C8H4O6)  +  6 (NH40,S08) 
4"  2  HO,  C8H4  0rt.  —  Die  freie  Bemeteinsäure  in  sehr  verdünnter  kalter 
LöBUDg  löst  den  Niederschlag  so  gut  wie  nicht,  eine  warme  Losung  nimmt 
ihn  reichlicher  auf.  Auf  diesem  Umstände  heruht  es,  dass  man  die  prä- 
cipitirte  Flüssigkeit  nicht  heiss  filtriren  darf,  wenn  der  Niederschlag  un- 
gelöst hleiben  soll.  Früher  wurde  irriger  Weise  angenommen,  der  Nieder- 
schlag sei  neutrales,  durch  heisses  Wasser  in  eine  basische  unlösliche  und 
eine  saure  lösliche  Verbindung  zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist 
das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  unlöslich,  in  heissem  ein  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Mineralsäuren.  Ammon  entzieht  ihm  seine  Säure  gros- 
sen theils,  warmes  vollständiger  als  kaltes,  es  bleiben  dennEisenoxydhydrat 
ähnliche  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  Bernsteinsäure  (CgHiOe)  18 
bis  30  Aeq.  Fe2  03  enthalten  (Döpping). 

e.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  in  der  Kälte  mit 
kohlensaurem  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  keine  freie  Säure  mehr  enthält 
und  in  Folge  der  Bildung  basischen  Salzes  zwar  schon  tief  roth  geworden 
ist,  aber  noch  vollkommen  klar  erscheint,  fügt  alsdann  essigsaures  Natron 
hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  schlägt  sich  alles  Eisen  als 
hasisch  essigsaures  ,Eisenoxyd  nieder.  —  Das  Gelingen  dieser  FäUuug 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Eisenoxydlösung  hinlänglich  verdünnt  ist, 
dass  die  freie  Säure  derselben  genügend  abgestumpft  und  essigsaures  Na- 
tron in  entsprechender  Menge  zugefügt  wird.  Die  Dauer  des  Kochens  ist 
von  geringerem  Belang;  bei  richtig  getroffenen  Verhältnissen  genügt 
schon  einmaliges  Aufkochen.  Selbstverständlich  ist  es  ferner,  dass  alles 
Eisen  als  Oxyd  zugegen  sein  muss.  Statt  des  kohlensauren  und  essigsau- 
ren Natrons  lassen  sich  auch  die  entsprechenden  Ammonsalze  anwen- 
den. —  Der  Niederschlag  lässt  sich  zwar  in  der  Regel  gut  ab61triren  und 
auswaschen,  ohne  dass  Eisenoxyd  ins  Filtrat  übergeht;  zuweilen  aber 
zeigt  er  auch  entgegengesetzte  Eigenschaften.  Ich  rathe  beim  Fällen 
nicht  länger  zu  kochen,  als  nöthig,  die  Flüssigkeit  ganz  heiss  zu  filtriren 
und  dem  siedenden  Auswaschwasser  etwas  essigsaures  Natron  oder  essig- 
saures Ammon  zuzusetzen,  was  ohne  Nachtheil  geschehen  kann,  da  man 
den  Niederschlag  gewöhnlich  doch  wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lö- 
sung schliesslich  mit  Ammon  fällt. 

f.  Statt  des  in  e.  besprochenen  essigsauren  Natrons  oder  Ammons 
lassen  sich  auch  die  entsprechenden  ameisensauren  Salze  anwenden.  Das 
niederfallende  hasisch  ameisensaure  Eisenoxyd  lässt  sich  leichter  auswa- 
schen, als  das  basisch  essigsaure  (Fr.  Schulze  *)• 


*)  Chcm.  Ceiitraiblatt  1861.  3. 
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Basen  der  fünften  Gruppe. 

§.82. 
1.    Silberoxyd. 

Das  Silber  kann  als  metallisches  Silber,  als  Chlorsilber, 
Schwefelsilber  und  Gyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  metallische  Silber  stellt,  aus  Silbersalzen  mit  organischen 
Säuren  etc.  dur^  Glühen  erhalten,  eine  lockere,  hell  weisse,  blinkende, 
metallisch  glänzende  Masse  dar ;  aus  Chlorsilber  etc.  durch  Zink  auf  nas- 
sem Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues,  mattes  Pulver.  Es  schmilzt 
erst  bei  etwa  lOOO^C,  verändert  beim  massigen  Glühen  sein  Gewicht 
nicht,  in  der  Hitze  des  Knallgasgebläses  aber  lässt  es  sich  destilliren 
(Christoman OS*).  —  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  und 
ohne  Rückstand. 

b.  Das  Chlorsilher  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  käsigen  Nie- 
derschlag dar.  Die  grossen,  schwammigen  Flocken  reissen  beim  SchOtteln 
kleinere  Theilchen  nieder,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  klärt. 
Es  ist  dies  aber  nur  dann  in  ganz  befriedigender  Weise  der  Fall,  wenn 
die  Flocken  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Silberlösung  entstanden 
und  wenn  sie  frisch  gefallt  sind,  vergl.  G.  J.  Mulder  *"*").  Das  Chlorsilber 
ist  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure  in  hohem  Grade  unlöslich, 
starke  Salpetersäure  dagegen  löst  eine  Spur.  Salzsäure,  namentlich  con« 
centrirte  kochende,  löst  Chlorsilber  in  sehr  wahrnehmbarem  Grade.  Nach 
Pierre  bedarf  1  Tbl.  Chlorsilber  200  Thle.  starke  und  600  Thle.  mit 
ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salzsäure.  Bei  genügendem 
Verdünnen  einer  solchen  Lösung  mit  kaltem  Wasser  fallt  das  Chlorsilber 
so  voUständig  nieder,  dass  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
bräunt wird.  Schwefelsäure,  selbst  concentrirte,  löst  das  Chlorsilber  nicht 
oder  fast  nicht,  in  verdünnter  ist  es  so  unlöslich  als  in  Wasser.  In  einer 
Auflösung  von  Weinsteinsäure  löst  sich  das  Chlorsilber  beim  Erwärmen 
sehr  merklich  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich,  wenigstens  zum  gross- 
ten  Theil,  wieder  ab.  Die  wässerigen  Lösungen  von  Chlormetallen  (Chlor- 
natrium, Chlorkalium,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  Chlorzink  etc.)  lösen 
alle  Chlorsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  namentlich  wenn  sie  concentrirt 
und  heiss  sind.  Bei  genügendem  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  scheidet 
sich  der  gelöste  Antheil  so  vollständig  ab,  dass  das  Filtrat  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  gebräunt  wird.  —  Die  Lösungen  der  salpetersauren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösen  ebenfaUs  das  Chlorsilber  etwas.  Die 


♦)  Zeitsohr.  f.  aualyt.  Chem.  7.  299. 
**)  Die  Silberprobirmethode,  deutsch  von  Grimm.  Seite  19  und  311. 
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Aufiöslichkeit  in  der  Eftlte  ist  gering,  in  der  Hitze  dagegen  sehr  merk- 
lich. Eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  löst 
auch  das  Chlorsilber  etwas,  namentlich  in  der  Wärme,  in  einer  massig  ver- 
dünnten kalten  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleiozyd  aber  fand  ich  das 
Chlorsilber  nicht  löslich.  Beachtenswerth  sind  die  Einwirkungen  der 
Quecksilbersalzlösungen  auf  Chlorsilber.  Dasselbe,  im  gut  ausgewaschenen 
Zustande  mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
Übergossen,  wird  weiss,  wenn  es  schon  angefangen  hat  sich  am  Lichte  zu 
schwärzen,  vertheilt  sich  in  der  Flüssigkeit  leicht  und  setzt  sich  nur  lang- 
sam wieder  ab.  Es  beruht  dies  auf  einer  Aufnahme  von  Queoksüber- 
chlorid  von  Seiten  des  Chlorsilbers;  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wird 
ersteres  wieder  entfernt  —  Salpetersaures  Quecksilber oxyd  verändert 
Chlorsilber  in  gleicher  Weise,  gleichzeitig  geht  aber  eine  gewisse  Menge 
Silber  in  Lösung.  Essigsaures  Quecksilberoxyd  löst  Chlorsilber  sehr  viel 
schwieriger  als  salpetersaures  Quecksilberoxyd;  aus  diesem  Grunde  kann, 
wenn  die  Quecksilbersalzmenge  nicht  zu  gross  ist,  das  durch  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  gelöste  Chlorsilber  durch  essigsaure  Alkalien  so  gut  wie 
vollständig  wieder  abgeschieden  werden  (H.  Debray'").  —  Die  Lösungen 
von  Kali-  und  Natronhydrat  zersetzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  leichter  beim  Kochen,  das  Chlorsilber;  es  scheidet  sich,  unter  Bil- 
dung von  Chloralkalimetall,  Silberoxyd  ab.  Die  Lösungen  des  kohlensauren 
Natrons  und  Kalis  zersetzen  das  Chlorsilber  in  der  Siedehitze  nur  sehr 
unvollständig;  nach  längerem  Sieden  finden  sich  aber  merkliche  Spuren 
von  Chloralkalimetall  im  Filtrat.  In  wässerigem  Ammoniak,  sowie  in  den 
Lösungen  von  Cyankalium  und  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst 
sich  das  Chlorsilber  leicht.  Nach  Wallace  und  Lamonf*^)  löst  sich 
1  Thl.  Chlorsilber  in  12,88  Thln.  starkem  wässerigem  Ammon  von 
0,89  specifi  Gew.  —  Bei  Einwirkung  des  Lichtes  wird  das  Chlorsilber  bald 
violett,  endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert  und  theilweise  in  Ag^Cl 
übergeht.  Die  Umwandlung  ist  ganz  oberflächlich,  aber  die  dadurch  be- 
dingte Gewichtsdi£ferenz  doch  durch  die  Wage  sehr  wohl  nachweisbar 
(Mulder,  a.  a.  0.  S.  21).  Behandelt  man  durch  Lichteinwirkung  violett 
oder  schwarz  gewordenes  Chlorsilber  mit  Ammonflüssigkeit,  so  löst  es 
sich  unter  Abscheidung  einer  sehr  geringen  Menge  metallischen  Silbers 
auf.  AgaCl  gibt  AgCl  und  Ag  (Wittstein).  Bei  andauerndem  (etwa 
24st0ndigem)  Contact  mit  reinem  Wasser,  namentlich  heissem  von  75^  C, 
wird  das  Chlorsilber,  auch  bei  Ausschluss  aller  Lichteinwirkung,  grau 
und  —  wie  es  scheint  —  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  bei  dem  Nieder- 
schlag etwas  Silberoxyd,  in  dem  Wasser  aber  etwas  Chlorwasserstoffsäure 
findet  (Mulder).  —  Beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Bromkalium- 
lösung oder  Jodkalium lösung  geht  das  Chlorsilber  vollständig  in  Brom* 
silber,  beziehungsweise  Jodsilber  über  (Field***).  —  Beim  Trocknen  wird 
das  Chlorsilber  pulverig,   beim  Erhitzen  färbt  es  sich  gelbi  bei  260^ C. 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  13.  348.  —  **)Chem.  Gaz.  1859.  137.  —  ♦*♦)  Quarterly 
Jonrn.  of  the  chem.  soc.  X,  234,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  404. 
Fresenius,  quAntitative  Analyse.  ]^2 
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schmilzt  68  zu  einer  durchsichtigen  gelben  Flüssigkeit;  in  sehr  starker 
Glühhitze  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt.  Erkaltet  stellt  das  geschmol- 
zene Chlorsilber  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  Das 
Chlorsilber,  in  Chlorgas  geschmolzen,  absorbirt  etwas  Chlor;  beim  Er- 
kalten entweicht  dasselbe,  aber  nicht  Yollständig.  Soll  es  YoUständig  aus- 
getrieben werden,  wie  dies  bei  ganz  genauen  Versuchen  geschehen  muss, 
so  leitet  man  über  das  im  Chlorstrom  geschmolzene  Chlorsilber  kohlen- 
saures Gas,  bevor  man  erkalten  lässt  (Stas*).  —  Mit  Kohle  geglüht 
wird  das  Chlorsilber  nicht,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff-,  Kohlen- 
wasserstoff- oder  Eohlenoxydgas  aber  leicht  zu  Silber  reducirt. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107,93  .  .     75,27 
Cl    .  .  .     35,46  .  .     24,73 

143,39  .  .  100,00 

c.  Das  Schioefelsilber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Niederschlag  dar, 
welcher  sich,  nach  dem  Absitzen,  gut  abfiltriren  und  auswaschen  und  ohne 
Zersetzung  bei  100^  C.  trocknen  lässt.  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
ihn  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Cyankaliumlösung  löst  Schwefel- 
silber  schwierig,  am  leichtesten  dann,  wenn  letzteres  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  gefällt  wurde;  auch  die  Menge  des  Cyankaliums  ist  von  grossem 
Belang.  Löst  man  z.  B.  Cyansilber  in  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Cyankalium,  so  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium 
keine  Fällung  bewirkt,  hat  man  aber  nur  eben  die  zur  Lösung  hinreichende 
Menge  Cyankalium  genommen,  so  fällt  Schwefelsilber.  Aus  einer  Lösung 
von  Schwefelsilber  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  scheidet 
sich  jenes  bei  Zusatz  einer  grösseren  Wassermenge  oft  plötzlich  aus 
(Bechamp**).  Im  Wasserstoffstrom  geglüht  geht  das  Schwefelsilber  leicht 
und  vollständig  in  metallisches  Silber  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107,93  .  ,     87,09 
S     ...     16,00  .  .     12,91 

123.93  .  .  100.00 

d.  Das  Cyansilber  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  käsigen,  in 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Cyankalium  wie 
auch  in  Ammon  löslichen  Niederschlag  dar,  welcher  sich  am  Lichte  nicht  im 
mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  100^  C.  getrock- 
net werden  kann.  —  Beim  Glühen  zerf&llt  es  in  Silber,  welches  gemengt 

*)  Recherches  aur  les  rapports  reciproqucs  des  poids  atomijjues,  Bruxelles  1860, 
pag.  37.  Die  Gewichtsabnahme,  welche  etwa  100  Grm.  Chlorsilber  durch  Ausirci* 
bang  des  absorbirten  Chlors  erlitten,  betrug  7  bis  13  Milligramm.  ~  **)  Journ. 
f.  orakt.  Chero.  CO.  64, 
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mit  etwas  ParacyanBÜber  zurückbleibt,  und  in  Cyangas.  —  Beim  Kochen 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theileu  Schwefelsäure  und  Wasser  wird 
es  nach  Glassford  und  Napier  unter  Freiwerden  von  Blausäure  zu 
schwefelsaurem  Silber oxyd  gelöst. 

Zusammensetzung  .- 

Ag  .  .  .  107,93  .  .     80,56 
CaN  .  .     26,04  .  .     19,44 

133,97  .  .  100,00 


§.83. 
2.  Bleioxyd. 

Die  Formen,  in  denen  das  Blei  gewogen  wird,  sind:  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures  Bleioxyd,  Chlorblei, 
Schwefelblei.  Ausser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  das  koh- 
lensaure, wie  auch  das  Oxalsäure  Bleioxyd  näher  betrachten^ 

a.  Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  stellt  einen  schweren,  weissen, 
pulverigen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  reinem  (ausgekochtem)  Wasser 
sehr  wenig  löslich  (1  Theil  erfordert  50550  Theile ,  Vers.  Nr.  42.  a.),  ein 
wenig  leichter  in  solchem,  welches  Ammon  und  Ammonsalze  enthält  (vgl. 
die  Vers.  Nr.  42  b.  u.  c),  auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  es 
sich  etwas  mehr  als  in  reinem.  Beim  Glühen  verliert  es  seine  Kohlensäure. 

b.  Das  Oxalsäure  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Pulver.  Seine  Löslichkeit  wird  ein  wenig  erhöht  durch  die  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  (Vers.  Nr.  43).  In  verschlossenen  Gefässen  er- 
hitzt, hinterlässt  es  Bleisuboxyd,  bei  Luftzutritt  geglüht,  gelbes  Oxyd. 

c.  Das  Bleioxyd  (durch  Glühen  des  kohlensauren  oder  Oxalsäuren 
Salzes  erhalten)  stellt  ein  citronengelbes,  zuweilen  mehr  röthlich-  oder 
auch  blassgelbes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
braunrothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  In  heftiger  Roth- 
glühhitze  schmilzt  es,  beim  Glühen  mit  Kohle  wird  es  reducirt,  erst  in 
der  Weissglühhitze  verdampft  es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier 
gelegt,  bläut  es  dasselbe.  An  der  Luft  zieht  es  langsam  Kohlensäure  an. 
Mit  Salmiak  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorblei.  Das  schmelzende 
Bleioxyd  löst  leicht  Kieselsäure  und  damit  verbundene  Erden  auf. 

Zusammensetzung: 

Pb  .  .  .  103,50  .  .    92,83 
0     ...      8,00  .  .       7,17 

111,50  .  .  100,00 

d.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schweres,  weisses  Pulver 
dar.  Es  lost  sich  bei   gewöhnlicher  Temperatur  in  22800  Theilen  reinem 

12* 
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Wasser  (Vers.  Nr.  44*),  weniger  in  schwefelsäorehaltigem  (1  Theil  erfor- 
dert etwa  36500  Theile,  Vers.  Nr.  45),  weit  mehr  in  solchem,  welches 
Ammonsalze  enthält,  daraus  durch  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  so 
gut  wie  völlig  fällbar  (Vers.  Nr.  46),  —  nicht  oder  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Weingeist.  —  Von  den  Ammonsalzen  sind  namentlich  das  Salpeter* 
saure,  essigsaure  und  weinsaure  geeignet,  als  Lösungsmittel  für  Schwefel* 
saures  Bleiozyd  zu  dienen;  die  beiden  letzteren  wendet  man  durch  Am- 
mon  stark  alkalisch  gemacht  an  (Wackenroder).  —  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  beim  Erhitzen ;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je  con- 
centiirter  und  wärmer  sie  ist.  Wasser  fällt  es  nicht  aus  der  salpetersau- 
ren LösuuK»  wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäure,  wenn  sie  in  reichlicher 
Menge  zugesetzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist,  um  so  mehr 
Schwefelsäure  wird  erfordert.  —  Von  concentrirter  Schwefelsäui'e  wird 
es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (voll- 
ständiger bei  Zusatz  von  Alkohol)  fallt  das  gelöste  nieder.  —  Eine  mas- 
sig concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  schon  in  der  Kälte  vollständig,  rascher  erfolgt  die  Lö- 
sung bei  massigem  Erwärmen;  beim  Sieden  schwärzt  sich  die  Lösung 
unter  Ausscheidung  geringer  Mengen  von  Schwefelblei  (J.  Löwe**).  Die 
Lösungen  einfach-  und  zweifach  -  kohlensaurer  Alkalien  zersetzen  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
zu  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die  Lösungen  der  einfach-kohlensauren  Alka- 
lien, nicht  die  der  zweifach-kohlensauren,  lösen  dabei  etwas  Bleioxyd  auf 
(H.  Rose***).  In  heisser  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  das  schwefel- 
saure Bleioxyd  leicht,  an  der  Luft  und  bei  gelindem  Glülien  ist  es  unver- 
änderlich, in  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung  (Vers.  Nr.  47), 
sofern  jede  Einwirkung  reducireuder  Gase  ausgeschlossen  wird,  —  ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  nimmt  das  Gewicht  durch  Reduction  des  PbO,  SOj 
zu  PbS  fortwährend  ab  (Erdmannf);  in  Weissglühhitze  aber  entweicht 
allmählich  alle  Schwefelsäure  (Boussingault ff).  Beim  Glühen  mit  Kohle 
bildet  sich  anfangs  Schwefelblei.  Bei  gesteigerter  Hitze  wirkt  dasselbe  auf 
unzersetztes  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  dass  metallisches  Blei  und  schweflige 
Säure  resultiren.  Beim  Schmelzen  mit  Cyankaliuni  erhält  man  alles  Blei 
als  Metall.  Mengt  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefel  und  setzt 
das  Gemenge  im  Wasserstoffstrom  einer  starken  Rothglühhitze  aus,  so 
geht  es  in  Einfachsch^efelblei  über,  wobei  jedoch  ein  Verlust  kaum  zu 
vermeiden  ist,  vergl.  f. 
Zusammensetzung : 

PbO  .  .  111,50  .  .     73,60 

SO,    .  .     40,00  .  .    26,40 

151,50  .  .  100,00 


♦)  Nach  G.  F.  Rodwell  löst  sich  bei  15®C.  1  Thl.  in  31696  Thln.  Wasser 
(Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  5.  403).  —  **)  Journal  f.  praktische  Chemie  74.  348.  — 
***)  l*ogg.  Annal.  95.  426.  —  f)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  62.  381.  —  ff)  Zeitschr. 
t  analyt.  Chem.  7,  244. 
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6.  Das  Chlorblei  Btellt,  doroh  Fällung  erhalten,  ein  weisses  krystaUi- 
nisches  Pulver  dar;  aus  einer  heissen,  eine  gewisse  Menge  Salasäore  ent- 
lialtenden  Flüssigkeit  scheidet  es  sich  in  Nadeln  aus,  zuweilen  stellt  es  auch 
keilföimige  Eryställchen  oder,  ans  stark  salzsaurer  Lösung  ahgeschieden, 
hexagonale  Tafeln  dar.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,5^0.  0,946,  bei 
Zusatz  von  15  Proc.  Salzsäure  von  1,162  specif.  Gew.  0,090,  bei  20  Proc. 
derselben  Salzsäure  0,111,  bei  80  Proc.  1,498  Theile.  Reine  Salzsäure 
von  dieser  Stärke  löst  2,900  Thle.  (J.  Gorter  Bell*).  Auch  salpeter- 
säurehaltiges Wasser  löst  das  Ghlorblei  schwerer  als  reines  (1  Thl.  bedarf 
1636  Thle.,  Bischof.)  Weingeist  von  70  bis  80  Proc.  löst  Chlorblei  kaum, 
absoluter  Alkohol  nicht.  —  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  noch  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Gewichtsverlust.  Bei  Luftzutritt  stärker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zum  Theil  wird  es  dabei  zersetzt,  es 
entweicht  Chlor,  Bleioxyd-Chlorblei  bleibt  zurück. 

Zusammensetzung : 

Pb    .  .  103,50  .  .    74,48 
Cl     .  .     35,46  .  .    25,52 

138,96  .  .  lOÖ.ÖÖ" 

f.  Das  SchwefeTblei  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten ,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser ,  verdünnten  Säuren ,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  aus  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  ist  zu  beachten ,  dass  nur  bei 
starker  Verdünnung  alles  Blei  ausgefällt  wird.  Bei  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  2,5  Proc.  CIH  z.  B.  wird  schon  nicht  alles  Blei  ausgefällt 
(M.  Martin  **),  An  der  Luft  ist  der  Niederschlag  unveränderlich,  bei  1 00^  C. 
lässt  er  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen.  Nach  H.  Rose  nimmt  er 
dabei  durch  Oxydation  an  Gewicht  merklich  —  bei  länger  fortgesetztem 
Trocknen  um  einige  Procente  —  zu***).  Ich  habe  dies  vollkommen  be- 
stätigt gefunden  (vergl.  analyt.  Belege  Nr.  48).  Setzt  man  mit  etwas 
Schwefelpulver  gemengtes  Schwefelblei  im  Wa8sersto£fstrom  einer  gelinden 
Glühhitze  aus,  so  dass  das  untere  Viertel  des  Tiegels  rothglühend  wird, 
so  erhält  man  ohne  Verlust  Einfachschwefelblei.  Bei  fortgesetztem  gelin- 
dem Glühen  nimmt  dasselbe  allmählich  langsam,  bei  stärkerem  Glühen 
rasch  an  Gewicht  ab;  der  Gewichtsverlust  rührt  zum  Theil  von  einer  Ver- 
flüchtigung von  Schwefelblei,  hauptsächlich  aber  davon  hei^,  dass  Schwefel 
in  Form  von  Schwefelwasserstoff  entweicht  und  dass  Halbschwefelblei,  un- 
ter (Jmständen  auch  metallisches  Blei  entsteht  (A.  Souchayf).  —  In  concen- 
trirter  heisser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Schwefel  (wenn  die  Säure  ziemlich  concen- 

♦)  Joum.  L  prakt.  Chemie  105.  188.  —  **)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  67.  374.  — 
*♦*)  Pogg.  Annal.  Bd.  91.  110.  und  Bd.  110.  134.  —  t)Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
4,  63. 
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trirt  ist,  bildet  sich  auch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd).  Rauchende 
Salpetersaure  verwandelt  das  Schwefelblei  ohne  Abscheidung  yon  Schwefel 
unter  heftiger  Einwirkung  in  schwefelsaures  Bleiozyd. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  .  103,60  .  .    86,61 
S  .  .  .  .     16,00  .  .    13,39 

119,50  .  .  100,00 

g.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  chromsauren  Bleioxyds 
siehe  bei  Ghromsäure  §.93. 

§.84. 
8.   Queckailberoxydul  und  4.   Quecksilberoxyd. 

Das  Quecksilber  wird  im  regulinischen  Zustande,  als  Queck- 
silberchlorür  oder  als  Quecksilbersulfid,  zuweilen  auch  als  Oxyd 
gewogen. 

a.  Das  regulinische  Quecksilber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges,  zinnweisses  Metall  dar.  Im  reinen  Zustande 
zeigt  es  Yollkommen  blanke  Oberfläche,  an  der  Luft  ist  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  unveränderlich.  Es  siedet  bei  360^0.,  verdampft 
auch  schon  bei  mittlerer  Sommertemperatnr,  jedoch  höchst  langsam.  — 
Kocht  man  es  mit  Wasser  anhaltend,  so  verwandelt  sich  ebenfalls  ein 
wenig  in  Dampf,  von  welchem  Spuren  mit  den  Wasserdämpfen  entwei- 
chen, während  eine  höchst  geringe  Menge  in  Wasser  vertheilt  (nicht  ge- 
löst) bleibt  (vergl.  Vers.  Nr.  49).  Aus  dieser  Flüssigkeit  schlägt  sich 
bei  sehr  langem  Stehen  allmählich  die  Spur  darin  suspendirten  Queck- 
silbers vollständig  nieder.  Wird  Quecksilber  aus  einer  Flüssigkeit  in  fein 
zertheilter  Form  niedergeschlagen,  so  vereinigen  sich  die  kleinen  Eügel- 
chen  leicht  zu  einer  grösseren,  wenn  das  Quecksilber  vollkommen  rein 
ist;  hängen  demselben  aber  fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster 
Menge,  an,  z.  B.  Spuren  von  Fett,  so  wird  das  Zusammenfliessen  des 
Quecksilbers  dadurch  verhindert.  —  Das  Quecksilber  löst  sich  in  Salz- 
säure, selbst  in  concentrirter ,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefel- 
säure kaum,  von  Salpetersäure  hingegen  wird  es  leicht  gelöst. 

b.  Das  Quecksilherchlorür  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein 
schweres,  weisses  Pulver  dar.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  absolut  un- 
löslich, von  kochendem  wird  es  allmählich  zersetzt,  die  Lösung  enthält 
Clilor  und  Quecksilber,  der  Rückstand  wird  bei  andauerndem  Kochen 
grau.  —  Sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  das  Quecksilherchlorür  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  bei  erhöhter  langsam,  in  der  Siedehitze, 
unter  Mitwirkung  der  Luft,  allmählich  vollständig;  die  Lösung  enthält 
Quecksilberchlorid  (Hgj  Gl  +  Gl  U  +  0  =  2  Hg  Gl  +  H  0).     Kochende  con- 
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centrirte  Salzsäure  zersetzt  das  Quecksilberchlorür  ziemlich  schnell  in 
znrackbleihendes  Quecksilber  und  sich  lösendes  Chlorid.  —  Kochende 
Salpetersäure  löst  es  zu  Chlorid  und  salpetersaurem  Oxyd,  Chlorwasser 
und  Königswasser  lösen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Chlorid.  —  Lösungen 
▼on  Salmiak,  Chlomatrium  und  Chlorammonium  zersetzen  es,  wenig  in 
der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  in  Metall  uud  sich  lösendes  Chlorid.  — 
In  heissen  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  mehr  noch 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  löst  sich  das  Quecksilberchlorür,  heim 
Erkalten  scheidet  es  sich  krystallinisch  und  fast  vollständig  aus(Debray*). 
Das  Quecksilberchlorür  verändert  Pflanzenfarbeu  nicht,  an  der  Luft  ist 
es  unveränderlich,  bei  100^ C.  kann  es  ohne  Gewichtsverlust  getrocknet 
werden,  bei  stärkerem  Erhitzen  (noch  unter  der  Glühhitze)  verdampft  es 
vollständig,  ohne. vorher  zu  schmelzen. 

Zusammensetzung : 

2  Hg .  .  200,00  .  .    84,94 
Cl    .  .  .     35,46  .  .     15,06 

235,46  .  .  100.00 

c.  Das  QuecJcstlhersulfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein  schwar- 
zes, in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Salzsäure  und  Salpetersäure  im 
verdünnten  Zustande  lösen  es  nicht,  heisse  concentrirte  Salpetersäure  greift 
es  kaum,  kochende  Salzsäure  nicht  an.  Bei  andauerndem  Erhitzen  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  geht  es  endlich  in  die  weisse,  in  Salpeter- 
säure nicht  oder  kaum  irgend  lösliche  Verbindung  2HgS  -|-  HgO.NOs 
über.  Von  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst.  Aus  Quecksilberchlorid- 
lösung, welche  viel  freie  Salzsäure  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
nur  bei  gehöriger  Verdünnung  alles  Quecksilber  als  Quecksilbersulfid  aus- 
gefällt; bei  starker  Concentration  dagegen  scheidet  sich  Quecksilberchlorür 
und  Schwefel  aus  (M.  Martin**).  Kalilauge,  selbst  kochende,  nimmt  es 
nicht  auf,  Schwefelkalium  löst  es,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali,  leicht,  in  Schwefelwasserstoff-  Schwefelkalium  oder  der  entspre- 
chenden Natriumverbindung  ist  es  unlöslich  und  es  wird  daher  aus  seiner 
Lösung  in  Schwefel kalium  oder  Schwefelnatrium  durch  Schwefelwasserstoff, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium,  gefällt  (C.  Barfoed***). 
Bei  kalter  Digestion  mit  gelblichem  oder  stark  gelbem  Seh wefelamraoni um 
lösen  sich  geringe  aber  doch  deutlich  wahrnehmbare  Spuren  von  Schwefel- 
quecksilber, —  bei  heisser  Digestion  aber  sind  die  in  Lösung  übergehenden 
Spuren  so  gering,  dass  man  dieselben  kaum  nachweisen  kannf).  Cyankalium 
und  schwefligsaures  Natron  lösen  das  Quecksilbersulfid  nicht.  Die  Anflös- 
lichkeit  des  Quecksilbersulfids  in  Sch^efelkalium  bedingt  es,  dass  man 
Quecksilber   durch   Schwefelammonium    aus   Lösungen    nicht    vollständig 


*)  Compt,  rend.  70.  995.  —  ♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  376.  —  ***)  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  4.  436.  —  f)  ^^ii^G  Versuche  darüber  s.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
3.  140. 
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fällen  kann,  welche  Kali-  oder  Natronhydrat  oder  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  enthalten.  Solche  Lösungen  können  namentlich  entstehen,  wenn 
eine  QueckBilberchloridlösong  viel  Ghlorkaliom  oder  Chlornatrium  enthftlt, 
denn  aus  einer  solchen  fällt  Kali-  oder  Natronhydrat  kein  Quecksilberoxyd 
(U.  Rose*).  An  der  Luft  ist  das  Quecksilbersulfid  (auch  im  feuchten 
Zustande)  unveränderlich,  bei  100^  C.  erleidet  es  keine  Veränderung.  In 
höherer  Temperatur  verdampft  es  vollständig  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung  : 

Hg  .  .  .  100.00  .  .    86,21 
S  .  .  .  .     16,00  .  .     13.79 

116,00  .  .  100,00 

d.  Das  Quecksüberoxyd  stellt,  auf  trocknem  Wege  dargestellt,  ein 
krystallinisches,  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  bei  jedesmaligem  Er- 
hitzen zinnoberroth,  dann  violettschwarz  wird.  Es  erti-ägt  massige  Hitze 
ohne  zersetzt  zu  werden ;  bei  anfangender  Glühhitze  aber  zerföllt  es  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff.  War  es  rein,  so  bleibt  zuletzt  kein  fixer 
Rückstand,  auch  dürfen  alsdann  die  entweichenden  Dämpfe  Lackmnspa- 
pier  nicht  röthen.  In  Wasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  in  Spuren, 
die  Lösung  reagirt  ganz  schwach  alkalisch.  In  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Quecksilberoxyd  leicht 

Zusammensetzung : 

Hg  .  .  .  100.00  .  .    92,59 
0  .  .  .  .       8,00  .  .       7,41 

108,00  .  .  100,00 

§.85. 
5.    Kupferoxyd. 

Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Metall,  als  Oxyd  oder  als 
Kupfersulfür  gewogen.  Ausser  diesen  Formen  müssen  wir  noch  das 
Kupfersulfid,  das  Kupferoxydul  und  das  Kupferschwefelcyanür 
genauer  ins  Auge  fassen. 

a.  Das  metallische  Kupfer  stellt,  wie  bekannt,  in  reinem  Zustande 
ein  eigenthümlich  gefärbtes  Metall  dar,  welches  erst  in  der  Weissglüh- 
hitze schmilzt.  An  trookner  oder  feuchter  kohlensäurefreier  Luft  verän- 
dert sich  das  geschmolzene  Kupfer  nicht,  an  feuchter  kohlensäurehaltiger 
Luft  läuft  es  allmählich,  zuerst  schwarzgrau,  dann  blaugrün  an.  Gefäll- 
tes fein  zertheiltes  Kupfer  oxydirt  sich  mit  Wasser  und  Luft  in  Berüh- 
rung, namentlich  bei  erhöhter  Temperatur,  weit  rascher.  —  An  der  Luft 


♦)  Pogg.  Aonal.  110.  141. 
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geglüht,  überzieht  sich  das  Eapfer  mit  einer  dunkeln  bald  mehr  aus 
Kupferoxydul,  bald  mehr  aus  Kupferoxyd  bestehenden  Schicht.  —  In  Salz- 
säure löst  es  sich,  bei  Luftabschluss,  in  der  Kälte  nicht  und  auch  in  der 
Hitze  nur  wenig,  namentlich  wenn  das  Kupfer  compact  ist.  Feinzertheil- 
tes  Kupfer  dagegen  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
langsam  unter  Wasserstoffentwickelung  auf  und  zwar  zu  Kupferchlorür 
(Weltzien*).  Bei  Gegenwart  von  Luft  löst  es  sich  rascher.  Von  Sal- 
petersäure wird  es  leicht  aufgenommen,  von  Ammon  bei  Luftabschluss 
nicht,  bei  Gegenwart  von  Luft  langsam.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  mit 
einer  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Salzsäure  oder  mit  einer  ammoniaka- 
lischen  Kupferoxydlösung  in  Berührung,  verwandelt  es  das  Chlorid  in 
Ghlorür,  das  Oxyd  in  Oxydul,  indem  für  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd 
1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

b.  Kupferoxyd,  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässerige  Lösung 
eines  Kupferoxydsalzes  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron,  so  entsteht 
ein  hellblauer,  schwer  auszuwaschender  Niederschlag  von  Kupferoxydhy- 
drat (CuO,  HO),  welcher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  gefüllt  wurde, 
in  Berührung,  schon  bei  Sommerwärme  allmählich  braunschwarz  wird, 
indem  er  sein  Hydratwasser  grösstentheils  verliert  und  in  6  CuO,  HO 
übergeht  (Soucbay*"*).  Diese  Veränderung  geht  sogleich  vor  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt.  —  Die  von  dem  schwar- 
zen Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von  Kupfer.  Es  ergibt 
sich  daraus,  dass  der  schwarze  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilauge  un- 
löslich ist  Concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  dagegen  Kupferoxyd- 
hydrat, ja  selbst,  bei  längerem  Erwärmen,  schwarzes  Kupferoxyd  (O.L  ö  w***). 
Die  entstehenden  blauen  dickflüssigen  Lösungen  bleiben  beim  Kochen,  selbst 
wenn  man  sie  mit  etwas  Wasser  vermischt  hat,  klar,  beim  Kochen  nach 
stärkerer  Verdünnung  aber  scheidet  sich  alles  Kupfer  als  schwarzes  Oxyd- 
hydrat aus.  —  Enthält  eine  Kupferlösung  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanzen, so  wird  durch  Überschüssiges  Alkali  auch  beim  Kochen  niemals 
alles  Kupfer  als  Oxyd  gefallt.  Das  durch  Fällung  mit  Kali  oder  Natron  aus 
heisser  verdünnter  Lösung  erhaltene  Oxydhydrat  (6  CuO,  HO)  hält  einen 
Antheil  Alkali  mit  Hartnäckigkeit  zurück.  Durch  Auswaschen  mit  ko- 
chendem Wasser  kann  es  jedoch  vollständig  davon  befreit  werden.  — 
Nach  dem  Glühen  stellt  das  durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das 
durch  Zersetzung  von  kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Salz  in  der  Hitze 
dargestellte  ein  braunschwarzes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  selbst 
bei  heftigem  Rothglühen  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  sofern  alle 
reducirenden  Gase  ausgeschlossen  sind,  an  Gewicht  weder  ab-  noch  zunimmt 
(Vers.  Nr.  50).  Bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers  nahe  liegen- 
den Temperatur  jedoch  schmilzt  es,  verliei*t  Sauerstoff  und  geht  in  CusOg 
über  (Favre  und  Maumene).  —  Mit  Kohle  oder  unter  dem  Einflüsse 


♦)  Annal.  der  Chem.   u.   rharm.   136.    109.  —  *♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheni. 
10.  3.  Heft.  —  ***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  463. 
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rcdacirender  Gase  geglüht,  wird  das  Eapferoxyd  überaus  leicht  redacirt. 
Au  der  Luft  andauernd  erhitzt,  verbrennt  das  entstandene  metallische  Kupfer 
wieder  zu  Oxyd.  —  Gemengt  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom,  zu- 
letzt stark,  geglüht,  geht  das  Kupferoxyd  in  Kupfersulfür  (Cu^S)  über 
(H.  üose).  —  In  Berührung  mit  der  Atmosphäre  zieht  das  Eupferoxyd 
Wasser  an ,  und  zwar  schwach  geglühtes  schneller  als  heftig  geglühtes 
(Vers.  Nr.  51).  —  In  Wasser  ist  das  Kupferoxyd  so  gut  wie  unlöslich,  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht  aufgenommen,  weniger  leicht 
von  Ammon.  —  Gegen  Pflanzenfarben  ist  das  Kupferoxyd  indifferent. 

Zusammensetzung : 

Gu   .  .  .  31,70  .  .    79,85 
0  .  .  .  .    8,00  .  .    20,15 

39,70  .  .  100,00 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Kupfersulfid  stellt  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen,  in  Wasser  so  gut  wie  völlig  unlöslichen 
Niederschlag  dar  *).  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt ,  wird  er 
grünlich  und  lackmusröthend ,  indem  sich  schwefelsaures  Kupferoxyd 
bildet;  aus  diesem  Grunde  muss  das  Schwefelkupfer  mit  Schwefelwasser- 
stoff enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  ^werden.  Das  Schwefelkupfer 
löst  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  leicht  in  kochender  Salpeter- 
säure, von  Salzsäure  wird  es  schwierig  gelöst;  daher  kommt  es,  dass  aus 
einer  Eupferlösung  selbst  bei  grossem  Gehalte  an  freier  Salzsäure  alles 
Eupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  wird  (Grundmann **).  Nur 
wenn  man  ein  Eupfersalz  geradezu  in  reiner  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew. 
löst,  bleibt  etwas  unausgefallt  (M.  Martin***).  Von  Kali-  und  Schwefel- 
kaHumlösung ,  namentlich  kochender,  wird  Schwefelkupfer  nicht,  von 
farblosem  Schwefelammonium  merklich,  von  heissem  gelbem  Schwefel- 
ammonium weit  mehr  aufgenommen.  Cyankaliumlösung  löst  frisch  ge- 
f^tes  Kupfersulfid  leicht  und  vollständig  auf.  Im  Wasserstoffstrom 
stark  geglüht,  geht  Kupfersulfid  in  reines  Eupfersulfür,  CU2S,  über. 

d.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung,  welche  man  erhält,  wenn  man  zu 
Eupferoxydlösung  Weinsäure,  dann  Natronlauge  im  Ueberschuss  bringt, 
mit  Trauben-  oder  Milchzuckerlösung  und  erwärmt,  so  entsteht  ein  pome- 
ranzengelber Niederschlag  von  Eupferoxydulhydrat,  welcher  alles  in  der 
Lösung  vorhanden  gewesene  Eupfer  enthält  und  bald,  namentlich  bei 
stärkerem  Erhitzen,  roth  wird,  indem  das  Hydrat  in  Oxydul  (CuaO)  über- 
geht. Der  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag  hält  hartnäckig  Alkali  zu- 
rück. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  er  sich  lösendes 
schwefelsaures  Eupferoxyd  und  sich  ausscheidendes  Metall. 


*)  Aus  den  Versuchen,  welche  ich  bei  Untersuchung  des  Weilbacher  Wassers 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Thl.  CuS  in  etwa  950000  Thln.  Wasser  löst.- 
—  *♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  241.  —  ♦**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  375. 
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e.  Das  Kupfer- Schwefelcyanür  (CuaCySs),  welches  immer  entsteht, 
wenn  Schwefelcyankalium  mit  einer  Eupferoxydlösung  •  zusammenkommt, 
die  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger  Säure  versetzt  ist,  stellt  einen 
weissen  Niederschlag  dar ,  welcher  in  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  so  gut  als  unlöslich  ist.  Bei  115®  G.  getrocknet, 
enthält  es  noch  1  bis  3  Proc.  Wasser,  welches  erst  dann  entweicht,  wenn 
das  Salz  bis  zu  beginnender  Zersetzung  erhitzt  wird ,  weshalb  sich  das 
Kupferschwefelcyanür  zu  directer  Wägung  nicht  gut  eignet.  Bei  Luft- 
abschluss  mit  Schwefel  geglüht,  geht  es  in  Kupfersulfür  (Cu2  S)  über  (Ri- 
vot  *).  Beim  Erhitzen 'mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  oder  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung.  Kali-  und 
Natronlauge  scheiden  unter  Bildung  von  Schwefelcyan  -  Alkalimetallen 
Kupferoxydulhydrat  aus. 

f.  Das  Kupfersulfür  (CU2S),  wie  man  es  dui*ch  Glühen  des  CuS  im 
Wasserstofibtrom  oder  des  Cu2,CyS2  mit  Schwefel  erhält,  stellt  eine  grau- 
schwarze krystallinische  Masse  dar,  die  sich  bei  abgehaltener  Luft  ohne 
Zersetzung  glühen  und  schmelzen  lässt. 

Zusammensetzung  : 

2  Cu   .  .  63.40  .  .    79,85 
S  .  .  .  16,00  .  .     20,15 

~79,40  .  .  100,00 


§.86. 
6.    Wismuthoxyd. 

Das  Wismuth  wird  bei  Analysen  als  Oxyd,  als  Metall  oder  als 
chromsaures  Wismuthoxyd  (BiOa,  2Cr08)  gewogen.  Ausser  diesen 
Körpern  haben  wir  noch  das  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd, 
das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd,  das  basische  Ghlorwis- 
muth  und  das  Schwefelwismuth  kennen  zu  lernen,  da  diese  Formen 
die  Ueberführung  des  Wismuths  in  Oxyd  oder  Metall  in  der  Regel  vermitteln. 

a.  Das  Wismuthoxyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  blass  citronengelbes,  in  der  Hitze  vor^ 
übergehend  dunkler  gelb  bis  rotbbraun  erscheinendes  Pulver  dar.  In 
starker  Rothglühhitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzunehmen. 
Mit  Kohle  oder  in  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  reducirt;  auch 
beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  —  und  zwar  ganz  vollständig 
(H.  Rose  **)  -r-  reducirt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen  Pflanzen- 
farben indifferent.  In  den  Säuren,  welche  damit  lösliche  Salze  bilden, 
löst  es  sich  leicht.  Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es,  unter  Yerpuffung, 
metallisches  Wismuth. 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  62.  252.  —  ♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  188. 
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Zusammensetzung : 

Bi 208  .  .    89,605 

0,     ...    24  .  .     10,345 


232  .  .  100.000 


b.  Das  fnetällische  Wismuth  ist  weiss,  ins  Röthliche  spielend, 
massig  hart,  spröde,  zum  Erystallisiren  geneigt.  Es  schmilzt  bei  264^0., 
verflüchtigt  sich  in  schwacher  Weissgluth.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  langsam  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
Yon  Waaser,  rascher  beim  Schmelzen.  In  verdünnter  Salpeters&ure  löst 
es  sich. 

c.  Kohlensaures  Wismtdhoxyd,  Setzt  man  zu  einer  von  Salzsäure 
freien  Wismuthlösung  kohlensaures  Ammon  im  Uebersohuss,  so  entsteht 
sogleich  ein  weisser  Niederschlag  von  kohlensaurem  Wismuthoxyd  (BiOs, 
COj),  von  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberschuss  des  FäUangsmittels 
wieder  gelöst  wird.  Ei'hitzt  man  aber  das  Ganze  vor  dem  Abfiltriren, 
so  ist  das  Filtrat  von  Wismuth  frei.  —  (Kohlensaures  Kali  schlägt  eben- 
falls Wismuthlösnngen  vollständig  nieder.  Der  Niederschlag  enthält  je- 
doch bei  Anwendung  desselben  immer  Spuren  von  Kali,  die  sich  durch 
Auswaschen  nur  schwierig  entfernen  lassen.  —  Kohlensaures  Natron  fällt 
Wismuthlösnngen  weniger  vollständig.)  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht 
auswaschen.  In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Salzsäure  und  Sal« 
petersäure  löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit  —  Beim  Glü- 
hen hinterlässt  er  Oxyd. 

d.  Basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd,  Das  basisch  salpetersaure 
Wismuthoxyd,  durch  Vermischen  einer  keine  oder  wenig  fi*eie  Säure  ent- 
haltenden Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  Wasser  erhalten, 
stellt  ein  weisses,  ki-ystallinisches  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  mit  reinem 
kaltem  Wasser  nicht  auswaschen,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erleiden. 
Es  wird  nämlich  basischer,  während  das  Waschwasser  saure  Reaction  zeigt 
und  Wismuth  enthält.  —  Anders  als  reines  Wasser  verhält  sich  eine  kalte 
Lösung  von  1  TU.  salpetersaurem  Ammon  in  500  Thln.  Wasser.  Sie 
lässt  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  unverändert,  so  dass  im  Fil- 
trat kein  Wismuth  nachgewiesen  werden  kann.  Wäscht  man  dagegen  mit 
einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  so  finden  sich  im  Fil- 
trate  nachweisbare  Spuren  von  Wismuth.  Diese  Angaben  haben  nur  dann 
Gültigkeit,  wenn  freie  Salpetersäure  nicht  zugegen  ist  (J.  Löwe*).  Beim 
Glühen  geht  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  m  reines  Oxyd  über. 

e.  Das  basische  Chlorwismuth  y  beim  Zusammentreffen  einer  Salz- 
säure oder  Chlornatrium  enthaltenden  Wismuthlösung  mit  vielem  Was- 
ser entstehend,  ist  ein  blendend  weisses  Pulver  (2Bi03,BiCl3  -f  aq.). 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  concentrirter  Salz-  oder  Sal- 
peter- Säure.    Es  liefert  mit  Gyankalium  geschmolzen  metallisches  Wismuth. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cheoi.  74.  341. 
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.  f.  Das  diromsaure  Wiamuthoxyd  von  der  Formel  BiO«,  2  GrOs, 
welches  man  beim  Zusammenbringen  einer  möglichst  Neutralen  Lö- 
snng  Yon  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  einer  etwas  überschüssigen 
Menge  von  saurem  chromsaurem  Kali  erhält,  stellt  einen  orangegelben, 
dichten,  sich  leicht  absetzenden  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  auch  nicht  bei  Anwesenheit  von  etwas  freier  Chromsäure,  wohl 
aber  in  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  100  bis  112^0.  lässt  er  sich 
trocknen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Löwe*). 
Zusammensetzung : 

BiOa  .  ..  232,00  .  .  69,78 
2CrO;,  .  .  100,48  .  .  30,22 

332,48  .  .100,00 
g.  Das  Schwefelmsmuth  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen,  schwef- 
ligsaurem Natron  und  Gyankalium.  Massig  concentrirte  Salpetersäure 
löst  ihn  leicht,  namentlich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  des  Schwe- 
fels zu  salpetersaurem  Salz.  Bei  Ausfällung  von  Wismuth  aus  salpeter- 
saurer  Lösung  sorge  man  daher  für  genügende  Verdünnnng  und  hinläng« 
liehen  Ueberschuss  von  SchwefelwasserstoflP;  Salzsäure  beeinträchtigt  die 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  nur,  wenn  eine  sehr  grosse  Menge  zu- 
gegen und  die  Flüssigkeit  ganz  coucentrirt  ist.  An  der  Luft  ist  das 
Schwefelwismuth  unveränderlich,  bei  100^  getrocknet,  nimmt  es  durch 
Sauerstoffaufnahme  fortwährend  etwas  an  Gewicht  zu;  bei  länger  foi'tge- 
setztem  Trocknen  ist  diese  Zunahme  ziemlich  bedeutend  (Anal.  Belege 
Nr.  52).  Mit  Gyankalium  geschmolzen,  wird  das  Schwefelwismuth  voll- 
ständig reducirt  (H.  Kose),  langsamer  findet  die  Reduction  beim  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  Statt. 


Zusammensetzung : 

Bi  . 
3S 

...  208  .  . 

.  .  .     48  . 

81,25 

.     18,75 

256  .  , 

100,00 

§.87. 

7. 

Cadmiumoxyd. 

Das  Cadmium  wird  entweder  als  Oxyd  oder  alsSchwefelcadmium 
gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  interessirt  uns  zunächst  noch  das 
kohlensaure  Cadmiumoxyd,  da  es  die  Ueberführung  in  Oxyd  mei- 
stens vermittelt. 

a.  Das  Cadmiumoxyd  stellt ,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  gelbbraunes   bis  rothbraunes  Pulver 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  67.  291. 
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dar.  Es  schmilzt,  verdampft  und  zersetzt  sich  nicht  in  der  Weissglüh- 
hitze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Säuren,  verändert  Pßanzenfar- 
ben  nicht.  Beim  Glühen  mit  Kohle,  in  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  oder 
Kohlenwasserstoffgas  wird  es  leicht  reducirt,  wobei  das  Cadmium  dampf- 
förmig entweicht. 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  .  56,00  .  .    87,50 
0     .  .  .     8,00  .  .     12,50 


64,00  .  .  100,00 

b.  Das  "kohlensaure  Cadmiumoxyd  stellt  einen  weissen,  in  Wasser 
und  fixen  kohlensauren  Alkalien  unlöslichen,  in  kohlensaurem  Ammon 
höchst  wenig  löslichen  Niederschlag  dar.  Beim  Trocknen  verliert  er  sein 
Wasser  vollständig,  beim  Glühen  geht  er  in  Oxyd  über. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwefel  cadmium  stellt  einen 
citronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Al- 
kalien, alkalischen  Schwefelmetallen,  schwefligsaurem  Natron  und  Cyan- 
kalium  unlöslichen  Niederschlag  dar  (Vers.  Nr.  53).  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  er  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  leicht. 
Bei  Ausfüllung  von  Cadmiumlösung  durch  Schwefelwasserstoff  hat  man 
daher  zu  beachten,  dass  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die 
Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt  sei.  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Schwefelcadmium  beim  Erhitzen  leicht.  In  massig  concen- 
trirter Salpetersäure  löst  sich  das  Schwefelcadmium  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und  bei  100  oder 
105^0.  trocknen.  Beim  selbst  gelinden  Glühen  des  Schwefelcadmiums  im 
Wasserstoffstrom  verflüchtigt  sich  Cadmium  in  nicht  unbedeutender  Menge 
(H.  Rose*)  und  zwar  zumTheil  unzersetzt,  zumTheil  als Cadmiumdampf. 

Zusammensetzung : 

Cd   .  .  .  56,00  .  .    77,78 
S  .  .  .  .  16,00  .  .    22,22 

72,00  .  .  100,00 


Metalloxyde  der  sechsten  Gruppe. 

§.88. 
1.    Goldoxyd. 

Das  Gold  wird  stets  im  regulinischen  Zustande  gewogen.  Aus* 
ser  dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu  betrachten, 
da  das  Gold  nicht  selten  in  dieser  Form  gefällt  wird. 


*)  Foggend.  Annal.  110.  134. 
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a.  Das  metallische  Gold  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  ein  mattes, 
schwärzlich  braunes  Pulver  dar,  welches  beim  Drücken  Metallglanz  an- 
nimmt; in  zusammenhängender  Gestalt  zeigt  es  die  bekannte,  ihm  eigen- 
thümliche  hochgelbe  Farbe.  Es  schmilzt  erst  in  der  Weissglühhitze  und 
lässt  sich  demzufolge  mittelst  einer  Weingeistlampe  unter  keinen  Um- 
ständen zum  Fluss  bnngen.  An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  es  völlig 
unveränderlich,  von  Wasser  und  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
griffen, Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

Auch  heisse  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  etwas  Salpetersäure 
enthält,  löst  beim  Digeriren  Gold,  namentlich  fein  zertheiltes,  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  auf,  aber  Wasser  f&Ut  es  wieder  aus  dieser  Lösung 
(J.  Spiller*). 

b.  Schwefelgold,  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte  Auflösung 
von  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  alles  Gold  als  Schwe- 
felgold (Au Sa)  in  Gestalt  «ines  braunschwarzen  Niederschlages  ab.  Lässt 
man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  verwandelt  er  sich 
allmählich  in  metallisches  Gold  und  freie  Schwefelsäure.  Leitet  man 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  warme  Goldchloridlösung,  so  schlägt  sich 
Goldsalfür  (AuS)  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  (2  AuCla  +  3HS  +  4H0  =  2AuS  -f"  6HC1  +  H0,S03). 
—  Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpetersäure ; 
von  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  löst  sich  nicht  in  farblosem, 
fast  vollständig  in  gelbem  Schwefelammonium;  unter  Abscheidung  von 
Gold  in  Kali,  vollständig  in  gelbem  Schwefelkalium,  oder  in  gelbem 
Schwefelammonium  bei  Zusatz  von  Kali,  auch  in  Cyankalium  ist  es  löslich. 
Bei  gelindem  Erhitzen  verliert  es  seinen  Schwefel  und  geht  in  Gold  über. 

§.89. 
2.     Platinozyd. 

Das  Platin  wird  immer  als  solches  gewogen.  Gefallt  wird  es  in  der 
Regel  als  Ammonium- oder  Kaliumplatinchlorid,  selten  als  Schwe- 
felplatin. 

a.  Das  metallische  Platin  stellt,  durch  Glühen  des  Ammonium-  oder 
Kaliumplatinchlorids  erhalten,  eine  graue,  glanzlose,  poröse  Masse  (Platin- 
schwamm) dar.  Es  ist  nur  bei  den  allerhöchsten  Temperaturgraden 
schmelzbar,  an  der  Luft  und  im  stärksten  Ofenfeuer  völlig  unveränderlich, 
Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es  nicht,  wässerige  Alkalien  kaum  an. 
Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Die  Eigenschaften  des  ÄmmoniumplatinchloridshBhen  wir  bereits 
oben  §.  70,  die  des  Kaliumplatinchlarids  §.  68  kennen  gelernt. 

c.  Schwefelplatin,  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid mit  Seh wefel wasserst offwasser,  oder  leitet  man  in  eine  verdünn- 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  228. 
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tere  Schwefelwasserstofifgas ,  so  entsteht  am  AnfaDge  kein  Niederschlag, 
nach  längerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  und  endlich  setzt  sich  der 
Niederschlag  ab.  Erhitzt  man  aber  die  mit  Schwefelwasserstoff  im  lieber- 
Bchuss  versetzte  Lösung  allmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  alles  gelöst  gewesene  Platin  als  (von  Chlorplatin  freies)  Sohwefel- 
platin  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  einfachen  Säuren« 
von  Königswasser  wird  es  gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theilweise 
(unter  Abscheidung  von  Platin),  alkalische  Schwefelmetalle,  namentlich 
höher  geschwefelte,  wenn  sie  in  genügendem  Ueberschusse  angewandt 
werden,  vollständig.  Leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  PlatinsulM 
vertheilt  ist,  Schwefelwasserstoff,  so  wird  das  Platinsulfid  unter  Aufnahme 
von  Schwefelwasserstoff  (welcher  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt) 
hell  graubraun.  —  Setzt  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  aus,  so  ser* 
legt  es  sich  allmählich,  Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel  in  Schwe« 
feisäure  übergeht.  —  Beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  das  Schwefel- 
platin zu  metallischem  Platin. 

§.  90. 
8.     Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  alsAntimonsulfür,  als  antimonsaures  Anti- 
monoxyd (antimonige  Säure),  oder  —  aber  nur  in  seltenen  Fällen  -^^ 
im  metallischen  Zustande  gewogen. 

a.  Fällt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Antimon- 
chlorür  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag von  amorphem  Äntimonsulfür,  mit  dem  am  Anfange  etwas  basi- 
sches Chlorantimon  niederfallt  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  jedoch  voll- 
ständig mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  gelinde,  so  wird  das  mitge- 
fällte Chlorantimon  zersetzt  und  man  erhält  reines  Antimonsulfür.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concentrirter 
Salzsäure  wird  es  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufgenommen. 
Antimonlösungen  werden  daher  von  Schwefelwasserstoff  nur  dann  vollstän- 
dig gefallt,  wenn  sie  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  enthalten  und  hinläng- 
lich verdünnt  sind.  In  verdünnter  Kalilauge,  Schwefelammoninm  und 
Schwefelkalium  löst  sich  amorphes  Antimonsulfür  leicht,  inAmmon  wenig, 
in  kohlensaurem  Ammon  sehr  wenig,  in  saurem  schwefligsaurem  Kali  nicht. 
Das  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  amorphe  An- 
timonsulfür nimmt  bei  lOO^C.  nur  ganz  wenig  an  Gewicht  ab;  länger  bei 
lOO^C.  getrocknet  bleibt  sein  Gewicht  constant.  Es  enthält  aber  alsdann 
immer  noch  eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  selbst  bei  190^C.  noch  nicht 
völlig  entweicht,  wohl  aber  bei  200^C.,  wobei  es  schwarz  und  krystallinisch 
wird  (H.  Rose*)  und  analytische  Belege  Nr.  54).     Im  Kohlensäurestrom 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  59.  331. 
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gelinde  geglüht,  hleibt  das  Gewicht  des  schwai'z  und  krystallinisch  gewor- 
denen Schwefelantimons  constant,  nur  bei  stärkerem  Glühen  verflüchtigen 
sich  kleine  Mengen  von  Schwefelantimon.  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  nimmt  amorphes  Antimonsulfür  lang- 
sam Sauersto£f  auf,  so  dass  man  dann  beim  Behandeln  des  Niederschlags 
mit  Weinsteinsäure  ein  antimonoxydhaltiges  Filtrat  bekommt. 

Das  der  Antimonsäure  entsprechende  Antimonsulfür  et  ist  in  Wasser, 
auch  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem,  ebenfalls  unlöslich.  In  wässeri- 
gem Ammon  löst  es  sich,  namentlich  beim  Erwärmen,  völlig,  —  in  wässe- 
rigem kohlensaurem  Ammon  lösen  sich  Spuren.  Beim  Erhitzen  des  ge- 
trockneten Fünffachschwefelantimons  im  Kohlensäurestrom  entweichen 
2  Aeq.  Schwefel,  schwarzes  krystallinisches  Dreifachschwefelantimon  bleibt 
zurück. 

Beim  Behandeln  des  Dreifach-  oder  Fünffach -Schwefelantimons  mit 
rauchender  Salpetersäure  tritt  kräftige  Oxydation  ein. .  Man  erhält  an- 
fangs Antimonsäure  und  pulverförmig  ausgeschiedenen  Schwefel,  beim 
Eindampfen  zur  Trockne  Antimonsäure  und  Schwefelsäurehydrat,  beim 
Glühen  endlich  antimonsaures  Antimonoxyd.  Auch  beim  Glühen  des 
Schwefelantimons  mit  der  30-  bis  50  fachen  Menge  Quecksilberoxyd  er^ 
hält  man  antimonsaures  Antimonoxyd  (Bunsen*).  —  Beim  Glühen  der 
Sohwefelantimone  in  Wasserstoff  erhält  man  metallisches  Antimon. 

Zusammensetzung : 

Sb  .  .  122,00  .  .  .     71,77 
Sa  .  .     48,00  .  .  .     28,23 

170,00  .  .  .  100,00 

b.  Das  antimonsaure  Antimonoxyd  (früher  antimonige  Säure  genannt) 
stellt  ein  weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdendes,  unschmelz- 
bares, bei  Ausschluss  reducirender  Gase  feuerbeständiges  Pulver  dar.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure;  mit  Schwefelammo- 
nium  Übergossen,  erleidet  es  keine  Veränderung.  Auf  feuchtes  Lackmus- 
papier  gelegt,  zeigt  es  saure  Reaction. 

Zusammensetzung : 

Sb  .  .  122,0  .  .  .    79,22 
O4  .  .     32,0  .  .  .     20,78 

154,0  .  .  .  100,00 

c.  Das  metallische  Antimon  stellt,  durch  Fällung  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ein  glanzloses,  schwarzes  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  ohne  Verände- 
rung bei  lOO^C.  trocknen.  In  massiger  Glühhitze  schmilzt  es,  in  einem  Gas- 
strom,  z.  B.  in  Wasserstoff,  geglüht,  verdampft  es.  Antimonwasserstoff  bildet 
sich  dabei  nicht.     Von  Salzsäure,  selbst  kochender  concentrirter,  ¥rird  es 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  106.  3.  ^    I 

t'reteniui,  quantitative  Analyse.  ]3 
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kaum  angegriffen,  Salpetersäure  vervirandelt  es  je  nach  der  Concentration 
derselben  in  mit  mehr  oder  weniger  antimonsaurem  Antimonoxyd  gemeng- 
tes Antimonoxyd. 

§.  91. 
4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

Das  Zinn  wird  in  der  Regel  als  Zinnoxyd  gewogen.  Ausser  die- 
ser Verbindung  interessiren  uns  hier  zunächst  die  beiden  Schwefel- 
verbindungen, da  sie  die  Ueberführung  in  Oxyd  nicht  selten  vermitteln. 

a.  Zinnoxyd.  Oxydirt  man  metallisches  Zinn  durch  Salpetersäure 
oder  dampft  man  eine  Zinnlösang  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ein, 
so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  b.  (Metazinnsäurehydrat)  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Niederschlages.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
und  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  Salpetersäure  oder  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Metazinnchlorid,  wel- 
ches nicht  in  Salzsäure,  wohl  aber  —  nach  Entfernung  der  überschüssigen 
Säure  —  in  Wasser  löslich  ist.  Das  Metazinnsäurehydrat  röthet  auch 
nach  vollständigem  Auswaschen  Lackmus.  —  Fällt  man  dagegen  Zinn- 
chloridlösung  durch  ein  Alkali,  durch  Glaubersalz  oder  salpetersaoi'es  Am- 
mon,  so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  a.,  welches  sich  in  Salz* 
säure  leicht  löst.  Versetzt  man  Metazinnchloridlösung  mit  Natronlauge 
im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  in  Natronlauge,  wie  auch  in  schwachem 
Weingeist  unlösliches  metazinnsaures  Natron  ab,  während  gewöhnliche 
Zinnchloridlösnng  beim  Versetzen  mit  Natronlauge  einen  Niederschlag 
gibt,  der  sich  im  Ueberschuss  derselben  löst  und  auch  bei  starkem  Zusatz 
nicht  wieder  ausscheidet  (C.  F,  Barf  oed  *).  —  Beide  Hydrate  gehen 
beim  Glühen  in  Zinnoxyd  über.  Es  ist  jedoch  dabei  zu  beachten,  dass  das 
Wasser  in  der  blossen  Rothglühhitze  nicht  ganz  vollständig  entweicht; 
erst  bei  stärkerem  Glühen  ist  dies  der  Fall  (Dumas**).  Das  Zinnoxyd 
stellt  ein  strohgelbes,  beim  Erhitzen  vorübergehend  hochgelb  bis  braun 
erscheinendes,  Lackmus  nicht  veränderndes,  in  Wasser  und  Säuren  unlös- 
liches Pulver  dar.  Mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  geglüht,  verfluch* 
tigt  es  sich  vollständig  als  Chlorid.  Mit  Gyankalium  geschmolzen,  erhält 
man  alles  Zinn  in  Form  von  Metallkugeln,  von  welchen  man  die  Schlacke 
ohne  Zinnverlust  trennen  kann,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung  verdünnten 
Weingeist  verwendet  und  die  Flüssigkeit  rasch  vom  Zinn  abgiesst 
(H.  Rose***). 

Zusammensetzung: 

Sn  .  .  59  .  .  .    78,67 
Qa  .  .  16  .  .  .     21,33 

75  .  .  .  100,00 


♦)  Zeitschr.  f.  anslyt.Chem.  7.  260.  —  *♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105.  104. 
—  ♦♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  189. 
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b.  Das  Zinnsulfürhydrat  steUt  einen  brannen,  in  Wasser,  Schwefel- 
wasserstoffwasser und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  dar. 
Die  Ausfüllung  des  Zinns  aus  seinen  Oxydullösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff ist  nur  dann  vollständig,  wenn  nicht  allzuviel  freie  Salznäure  zugegen 
und  die  Lösung  genügend  verdünnt  ist.  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht 
in  Ammon,  ziemlich  leicht  (als  Sulfid)  in  gelbem  Schwefelammonium  und 
gelbem  Schwefelkalium,  leicht  in  heisser  concentrirter  Salzsäure.  —  Bei  ab- 
gehaltener Luft  erhitzt ,  verlieii;  er  sein  Wasser  und  geht  in  wasserfreies 
Sulfür  über;  bei  Zutritt  der  Luft  andauernd  gelinde  erhitzt,  wird  er  in 
entweichende  Echweflige  Säure  und  zurückbleibendes  Oxyd  verwandelt. 

c.  Das  Zinnsulfidhydraty  aus  der  Lösung  seiner  alkalischen  Suliosalze 
durch  Säuren  ausgefällt,  stellt  einen  hellgelben  Niederschlag  dar.  Er 
hat  Neigung,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  ein  trübes  Filtrat  zu 
liefern  und  die  Poren  des  Filters  zu  Verstopfen;  beim  Auswaschen  mit 
Wasser,  welches  Kochsalz,  essigsaures  Ammon  oder  dergleichen  enthält, 
ist  dies  nicht  der  Fall  (Bunsen).  Beim  Trocknen  wird  der  Niederschlag 
dunkler.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich ,  Ammon  löst  ihn  schwierig,  saures 
schwefligsaures  Kali  nicht,  Kali  und  alkalische  Schwefelmetalle,  wie  auch 
concentrii*te  heisse  Salzsäure  leicht.  —  Die  Ausfällung  des  Zinns  aus  seinen 
Oxydlösungen  durch  Schwefelwasserstoff  ist  nur  vollständig,  wenn  nicht 
allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die  Flüssigkeit  hinlänglich  verdünnt 
ist.  Nach  G.  F.  Barfoed*)  sind  die  so  entstehenden  Niederschläge  nicht 
reines  Zinnsulfidhydrat,  sondern  Gemenge  desselben  mit  Zinnsäurehydrat, 
beziehungsweise  Metazinnsäurehydrat.  Der  aus  gewöhnlicher  Zinnchlorid- 
Idsung  gefällte  Niederschlag  behält  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  langem  Ste- 
hen unter  der  Flüssigkeit  und  löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  klar, 
der  aus  Metazinnchloridlösung  gefällte  dagegen,  welcher  anfangs  weiss 
erscheint  und  erst  allmählich  gelb  wird,  nimmt  beim  Aufbewahren  unter 
der  Flüssigkeit  eine  braune  Farbe  an  und  löst  sich  in  überschüssiger  Na- 
tronlauge mit  Hinterlassung  eines  erheblichen  Rückstandes  von  metazinn- 
sanrem  Natron.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  das  Zinnsulfid  je 
nach  der  Temperatur  zugleich  mit  dem  Wasser  V2  oder  1  Aeq.  Schwefel 
und  geht  in  Anderthalb-  oder  Einfach-Schwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt 
ganz  langsam  erhitzt,  geht  es  in  Oxyd  über,  während  schweflige  Säure 
entweicht. 

§.92. 
6.     Arsenige  Säure    und    7.     Arsensäure. 

Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd,  als 
Arsensulfür,  als  arsensaure  Ammonmagnesia,  als  arsensaure 
Magnesia,  als  arsensaures  Uranoxyd  oder  als  basisch  arsensau- 


*)  Zeitschr.  f.  aiialyt.  Cheni.  7.  261. 
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res  Eisenoxyd.     Ausserdem  haben  wir  noch  das  arsenikmolybdän- 
saure  Ammon  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  arsensaure  Bleioxyd  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in 
gelinder  Glühhitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorübergehend  gelb  erschei- 
nendes, in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pulver  dar.  Bei  heftigem  Glühen 
nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  es  ein  wenig  Arsensäure,  welche  als  arse- 
nige Säure  und  Sauerstoff  entweicht,  verliert.  Wir  haben  in  der  Anal jse 
niemals  mit  dieRem  reinen  Salze,  sondern  mit  einem  Gemenge  desselben 
mit  freiem  Bleioxyd  zu  thun. 

b.  Das  Arsensül/ür  stellt  einen  hochgelben,  in  Wasser,  auch  Schwe- 
felwasserstoff enthaltendem,  unlöslichen*)  Niederschlag  dar.  Mit  Wasser 
gekocht  oder  damit  mehrere  Tage  lang  in  Berührung,  erleidet  er  eine  höchst 
oberflächliche  Zersetzung,  es  löst  sich  eine  Spur  arsenige  Säure,  während 
sich  ein  klein  wenig  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Diese  Umstände  hin- 
dern nicht,  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen  gut  mit  Wasser  aus- 
waschen kann.  Er  lässt  sich,  ohne  Zerlegung  zu  erleiden,  bei  100^ C. 
trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt 
das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braunrothe  Farbe  an,  schmilzt  und 
verdampft  nnzersetzt.  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
Schwefelmetalle,  auch  saures  schwefligsaures  Eali  lösen  das  Schwefel- 
arsen  leicht,  concentrirte  kochende  Salzsäure  kaum,  Königswasser  leicht. 
—  Rothe  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Arsensäure  und  Schwe- 
felsäure. —  In  Schwefelkohlenstoff  ist  das  ArsensulfÜr  unlöslich. 

Zusammensetzung : 

As  .  .     75  .  .     60,98 
S«   .  .    48  .  .     39,02 

123  .  .  100,00 

c.  Die  arsensnure  Ammonmagnesia  stellt  einen  weissen,  etwas  durch- 
scheinenden, feinkrystallinischen  Niederschlag  dar.  Derselbe  hat,  im  Ex- 
Bxccator  getrocknet,  die  Formel  2MgO,NH4  0,As06  -^  12  aq.  Bei  lOO^C. 
verliert  er  11  Aeq.  Wasser  und  hat  somit,  bei  dieser  Temperatur  getrock- 
net, die  Formel  2MgO,NH4  0,  AsOß  +  aq-  Trocknet  man  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  bei  105  bis  110^,  so  verlieii;  die  Verbindung  weiteres 
Wasser,  bei  130<^  tritt  dies  schon  sehr  stark  hervor  (Pull er **J.  Beim  Glü- 
hen verliert  sie  ihr  Wasser  und  Ammon  und  geht  in  AsOs,  2MgO  über. 
Bei  raschem  Glühen  wirkt  das  entweichende  Ammoniakgas  reducirend  auf 
die  Arsensäure,  man  erhält  daher  einen  beträchtlichen  Arsen  verlast  (H.  Rose), 
bei  sehr  allmählich  gesteigerter  Temperatur  gelingt  es  aber  das  Wasser 


*)  Aus  den  Versuchen,  welche  ich  bei  der  Untersuchung  des  Weilbacher  Wassers 
(Chemische  Untersuchung  der  wiclitigsten  Nassauischen  Mineralwasser  von  Dr.  Fre- 
senius, V.  Sobwefelquelle  zu  Weilbach,  Wiesbaden,  Kreidel  und  Kleiner  1856) 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Thl.  AsSg  in  ungefähr  1  Million  Thlu. 
Wasser  lost.  —  ♦♦)  Zeiischr.  f.  analyt.  Chein.  10.  62. 
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und  Ammon  so  auszutreiben,  dass  eine  Reduction  und  somit  ein  Arsenvei*- 
lust  nicht  stattfindet  (H.  Kose,  Witt  st  ein""),  Puller).  Zu  dem  glei- 
chen Resultate  gelangt  man,  wenn  man  das  Glühen  in  einem  Strome  trocke- 
nen Sauerstoffgases  vornimmt.  Die  Verbindung  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser.  1  Thl.  des  bei  lOO^G.  getrockneten  Salzes  erfordert  2656  Thle., 
1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  2788  Thle.  Wasser  von  15^0.  In  ammon- 
haltigem  Wasser  löst  es  sich  noch  weit  schwieriger.  1  Thl.  des  bei  100^  G. 
getrockneten  Salzes  erfordert  15038  Thle.,  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes 
15786  Thle.  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Ammonflüssigkeit  (specif.  Gewicht 
0,96)  und  S  Thln.  Wasser  bei  15^0.  —  In  Salmiak  enthaltendem  Wasser 
ist  der  Niederschlag  weit  leichter  löslich.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  bedarf 
886  Thle.  einer  Lösung  von  1  Salmiak  in  7  Wasser.  —  Gehalt  an  Ammon 
verringert  die  Lösungsfahigkeit  der  Salmiaksolution.  1  Thl.  des  wasserfreien 
Salzes  bedarf  30 14  Thle.  einer  Flüssigkeit  zur  Lösung,  welche  aus  60  Thln. 
Wasser,  10  Ammon  (0,96  specif.  Gewicht)  und  1  Salmiak  gemischt  ist '*'*)• 
Viel  weniger  noch  als  in  ammoniakhaltigem  Wasser  löst  sich  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  einer  etwas  Salmiak,  ireies  Ammon  und  schwefelsaure 
Magnesia  enthaltenden  Flüssigkeit  und  zwar  fand  Pull  er  (a.  a.  0.)  das 
Yerhältniss  1  (wasserfreies  Salz)  :  32827  Lösungsmittel  (10 CG.  Magnesia- 
mixtur (S.  126),  200  CG.  Wasser);  —  in  noch  etwas  höherem  Grade  stei- 
gert ein  Ueberschuss  von  arsensaurem  Alkali  die  Schwerlöslichkeit  in  Am- 
mon und  Salmiak  enthaltendem  Wasser  (Pull er). 

-Zusammensetzung : 

Die  bei  lOO^G.  getrocknete  arsensaure  Ammon-Magnesia  enthält: 

2MgO  . 
NH4O  . 
ASO5  .  . 
HO.  . 


40,00  .  , 

21,05 

26,04  . 

.  13,70 

115,00  .  . 

60,51 

9,00  .  . 

4,74 

190,04  . 

.  100,00 

d.  Die  arsensaure  Magnesia  ^  wie  man  sie  durch  vorsichtiges 
Glühen  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  erhält,  ist  eine  weisse  Substanz, 
beim  Glühen  im  Porzellantiegel,  selbst  über  dem  Gasgebläse,  unschmelsB- 
bar,  bei  noch  höherer  Temperatur  aber  zusammensinternd  und  endlich 
schmelzend.  Die  im  Porzellantiegel  geglühte  Substanz  löst  sich  in  Salz- 
säure ohne  Schwierigkeit,  Ammon  fällt  aus  der  Lösung  krystallinische 
arsensaure  Ammon-Magnesia. 

Zusammensetzung : 

2MgO  .  .     40  .  .     25,81 
AsOfi  .  .  .  115  .  .     74,19 

155  .  .  100,00 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  19.  —  *♦)  Daselbst  3.  206.  —  Fast  jfenau  die- 
selben Zahlen  erhielt  Füller  (daselbsl  10.  53). 


198         Dritter  Abschnitt.  —  (Formen  und  Verbindungen.)     [§.  92. 

e.  Arsensaures  Uranoxyd,  Vei-setzt  man  eine  Arsensaurelösong 
mit  Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss,  dann  mit  Essigsäure,  bis  2U 
stark  saurer  Reaction,  und  nun  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  wird 
alle  Arsensäure  als  arsensaures  Uranoxyd  von  der  Formel  2  Ur2  Os, 
H  0,  As  O5  -f-  8  aq.  gefällt.  Bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  entsteht 
eine  ebenso  vollständige  Fällung  von  arsensaurem  Uranoxyd  -  Ammon, 
2Ur2  03,NH4  0,  AsOs  +  aq.  —  Die  Niederschläge  sind  blass  gelblich-grün, 
schleimig,  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure  und  Salzlösungen,  z.  B.  Salmiak- 
lösung, löslich  in  Mineralsäuren.  Kochen  begünstigt  die  Abscheidung 
des  Niederschlags,  das  Absetzen  desselben  wird  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  unterstützt,  das  Auswaschen  ist  durch  Aufkochen  und 
Decantiren  zu  bewirken.  Beide  Niederschläge  liefern  beim  Glühen  2  UrsOg, 
A8O5.  Dies  stellt  einen  hellgelben  Rückstand  dar,  der,  wenn  er  durch 
Einwirkung  reducirender  Gase  grünlich  geworden,  durch  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  und  abermaliges  Glühen  gelbe  Farbe  annimmt.  —  Beim 
Glühen  des  arsensauren  Uranoxyd- Ammons  erhält  man  nur  dann  richtige 
Resultate,  wenn  man  erst  durch  vorsichtiges  Erhitzen  das  Ammon  aus- 
treibt und  dann  glüht  oder  wenn  man  die  Verbindung  im  Sauersto£fstrom 
glüht.  Bei  directem  raschem  Erhitzen  der  Verbindung  dagegen  findet 
theil weise  Reduction  der  Arsensäure  und  in  Folge  dessen  Arsen verluat 
statt  (Puller*). 

Zusammensetzung : 

2Ur2  08  .  .  285,6  .  .  .     71,29 
AsOß    .  .  .  115,0  .  .  .     28,71 

400,6  .  .  .  100,00 

f.  Arsensaures  Eisenoxyd,  Der  weisse,  schleimige  Niederschlag, 
welchen  man  erhält,  wenn  Eisenchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  arsensau- 
ren Natron  gefällt  wird,  hat  die  Zusammensetzung  2  Fes  O3, 3  H  0, 
3  AsOs  H~  ^ft<l*  Fr  löst  sich  in  Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  nur 
bei  grosser  Concentration  der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt 
worden  ist  Sowohl  durch  Verdünnung  als  durch  Erhitzen  einer  solchen 
Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Eisenoxyd,  beim  Erkal« 
ten  der  erhitzten  Lösung  löst  sich  derselbe  nicht  wieder  auf  (Lunge**). 
In  Ammonflüssigkeit  löst  sich  das  arsensaure  Eisenoxyd  mit  gelber  Farbe. 
Ausser  der  erwähnten  neutralen  Verbindung  existiren  noch  mehrere  andere 
mit  grösseren  Eisenoxydgehalten ;  so  Fe2  08,As05,  welches  H~  5  aq.  nieder- 
fäUt,  wenn  man  Arsensäure  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  fällt  (Kotschou- 
bey),  so  2Fes03,As05,  welches  man  -f-  12  aq.  erhält,  wenn  man  halb-ai*sen« 
saures  Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  Ammon  zufügt,  so 
16Fe2  0a,  AsOs,  welches  sich  -\-  24  aq.  bildet,  wenn  die  weniger  basi- 
schen Verbindungen  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  werden  (Ber- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  72.  —  **)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  6.  186. 
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86 Hub).  Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  nicht  in  Ammon  löslich, 
die  letzte  gleicht  ganz  dem  Eisenoxydhydrat.  —  Bei  der  Berthier 'sehen 
Bestimmungsweise  der  Arsensäure  erhält  man  Gemenge  dieser  yerschiede« 
nen  Salze.  Sie  eignen  sich ,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Ammon  halber,  um  so 
besser,  je  basischer  sie  sind,  auch  lassen  sie  sich  in  dem  Maasse  besser 
auswaschen.  —  Beim  Glühen  entweicht,  sofern  die  Hitze  sehr  allmählich 
gesteigert  wird,  nur  das  Wasser.  Setzt  man  das  Salz  aber  plötzlich  einer 
starken  Hitze  aus  (bevor  das  anhaftende  Ammon  entwichen  ist),  so  wird 
hierdurch  einTheil  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  (H.  Rose), 
g.  Arsenik-mölybdänsaures  Ammon.  Versetzt  man  eine  Arsensäure 
enthaltende  Flüssigkeit  mit  der  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
in  Salpetersäure,  wie  man  sie  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  benutzt,  und 
zwar  im  Ueberschusse,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  klar,  beim 
Erhitzen  aber  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenik-molybdän- 
saurem  Ammon  aus.  Derselbe  verhält  sich  zu  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  die 
analoge  Phosphorsäureverbindung,  und  ist  namentlich  ebenso  wie  diese  ~- 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger,  mit  Salpetersäure  in  massigem  Ueber- 
schuBS  versetzter  Lösung  von  moJybdänsaurem  Ammon  —  in  Wasser,  Sal- 
petersäure, verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzen  unlöslich.  Anwesenheit 
von  viel  Salzsäure  oder  von  einer  grösseren  Menge  von  Ghlormetall  wirkt 
der  vollständigen  Ausfallung  enigegen.  —  Seligsohn*)  fand  in  der  Ver- 
bindung 87,666  Proc.  Molybdänsäure,  6,308  Arsensäure,  4,258  Ammon 
und  1,768  Wasser. 


B.     Formen  und  Verbindungen,  welche  zur  Gewichts- 
bestimmung  oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 

§.93. 

1.  Arsenige  und  Arsen  säure  siehe  bei  den  Basen  (§.  92). 

2.  Ghromsäure. 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Chromoxyd,  als  chromsaures 
Bleiozyd  oder  als  chromsaurer  Baryt  gewogen.  Ausser  diesen  Ver^ 
bindungen  müssen  wir  noch  das  chromsaure  Quecksilberoxydal 
betrachten,  weil  man  die  Ghromsäure  öfters  in  dieser  Verbindung  ab- 
scheidet. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  481. 
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a.  Eigenschaften  des  Chromoxyd$  siehe  §.  76. 

b.  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen 
hochgelben  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
Essigsäure,  kaum  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  in  Kalilauge.  Con- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen  leicht  (namentlich  bei  Zu- 
satz von  Alkohol)  zu  Cblorblei  und  Ghromchlorid.  —  An  der  Luft  ist  das 
chromsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  bei  100^  C.  lässt  es  sich  vollkommen 
trocknen.  Beim  Erhitzen  wird  es  vorübergehend  rothbraun,  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es  Sauer- 
stoff und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  halb-chromsaurem 
Bleioxyd.  Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  gibt  es  mit  Leichtigkeit 
Sauerstoff  an  dieselben  ab. 

Zusammensetzung : 

PbO  .  .  111,50  .  .     68,94 
CrOs  .  .     50,24  .  .     31,06 


161,74  .  .  100,00 


c.  Der  cJiromsaure  Baryt  wird  beim  Vermischen  der  Auflösung  eines 
chrorasauren  Alkalis  mit  Chlorbaryumlösung  als  hellgelber  Niederschlag 
erhalten.  Derselbe  löst  sich  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure,  aber  nicht 
in  Essigsäure.  Beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  beginnt  eine  geringe 
ItÖBung  des  Niederschlages,  sobald  alle  löslichen  Salze  entfernt  sind,  so 
zwar,  dasB  das  Wasch wasser  gelb  gefärbt  abläuft,  in  Salzlösungen  dagegen 
ist  der  Niederschlag  unlöslich.  Man  wendet  daher  zum  Auswaschen  am 
besten  essigsaures  Ammon  an  (Pearson  und  Richard's'*').  Bei  massi- 
gem Glühen  wird  der  chromsaure  Baryt  nicht  zersetzt. 

Zusammensetzung : 

BaO  .  .     76,50  .  .  .     60,36 
CrOs  .  .     50,24  .  .  .     39,64 


126,74  .  .  .  100,00 


d.  Das  chromsaure  Quecksilberoxydul  ^  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  sdlpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Alkali  erhalten,  stellt  einen  lebhaft  rothen  Niederschlag  dar,  welcher  sich 
im  Lichte  schwärzt.  Er  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochen- 
dem Wasser,  zum  Theil  als  Oxydsalz,  wenig  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Zum  Auswaschen  bedient  man  sich  am  besten  einer  verdünnten,  nur  wenig 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, worin  er  unlöslich  ist  (H.  Rose**). 

8.     Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  am  besten  als  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimmt.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.71. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  108.  —  *♦)  Pogg.  Ann.  53.  124. 
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4.     PkoBphof-aäure. 

Die  bauptfiäcblichsten  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
Behnfe  ihrer  Gewichtsbestimmung überführt,  sind  phosphorsaures Blei- 
oxyd, pyrophosphoreaure  Magnesia,  basisch  phosphorsäure 
Magnesia  (3MgO,POfi),  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  phos« 
phorsanres  Uranoxyd,  phosphorsaures  Zinnoxyd  und  phosphor- 
saures Silberoxyd.  Ausserdem  müssen  wir  das  Verhalten  des  phos- 
phorsauren Quecksilberoxyduls  und  des  phosphorsauren  Molyb- 
dänsäure-Ammons  kennen  lernen. 

a.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  in  der 
Regel  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  freiem  Bleioxyd.  In  diesem  Ge- 
menge haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung  (dPhO^PO^).  Die- 
selbe stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung 
schmelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammon  unlösliches, 
in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar. 

b.  Fyrophosphorsaure  Magnesia  siehe  §.  74. 

c  Basisch  phosphorsaure  Magnesia  (BMgO.POö).  Man  erhält  die- 
selbe, gemengt  mit  überschüssiger  Magnesia,  wenn  man  eine  salmiakhal- 
tige  Lösung  eines  phosphorsauren  Alkalis  mit  Magnesia  vermischt,  die 
Mischung  abdampft,  den  Kückstand  bis  zur  Verjagung  des  Salmiaks  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  genügt  für  unseren  Zweck, 
hier  anzuführen,  dass  die  fragliche  Verbindung  in  Wasser,  sowie  in  den 
Lösungen  von  Alkalisalzen  so  gut  wie  unlöslich  ist  (Fr.  Schulze"^). 

d.  Basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd.  Fällt  man  eine  Auflösung 
von  Phosphorsäure  oder  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Essigsäure  vorsich- 
tig mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  oder  mit  einer  Mi- 
schung von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron,  so  dass  das  Eisensalz 
nur  eben  erkennbar  vorwaltet,  so  enthält  der  Niederschlag  constant  1 
Aeq.  PO5  auf  1  Aeq.  FejOs  (Räwsky,  Wittstein,  E,  Davy**),  waltet 
dagegen  das  essigsaure  Eisenoxyd  mehr  vor,  so  wird  der  Niederschlag 
basischer.  Wittstein  fand  für  einen  bei  beträchtlichem  Ueberschuss 
von  essigsaurem  Eisenoxyd  erhaltenen  die  Formel  4Fe2  03,  3PO5.  Nie- 
derschläge, welche  bei  geringerem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  er- 
halten worden  sind,  haben  eine  wechselnde,  zwischen  den  genannten  Ex- 
tremen liegende  Zusammensetzung. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel  Fe3  08,P06  erhielt  Ram- 
melsberg  (+  4  aq.)  und  später  Witt  st  ein  (+  8  aq.)  durch  Vermischen 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Na- 
tron, während  letzterer  bei  unzureichender  Menge  von  phosphorsaurem 


*)  Journal  für  prakt.  Cbem.  63.  440. 
**)  Philos.  Mag.  XIX,  p.  181.     Jourij.  f.  prakt.  Chem.  80,  380. 
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Natron  einen  mehr  gelblichen  Niederschlag  erhielt,  welcher  die  Formel 
3  (FeiOg.POß  +  8  aq.)  +  (Fe2  03,3HO)  hatte. 

Versetzt  man  eine  viel  überschüssige  Phosphorsänre  enthaltende 
saure  Flüssigkeit  mit  wenig  Eisenoxydlösung,  dann  mit  essigsaurem  Al- 
kali, so  erhält  man  ebenfalls  stets  einen  Niederschlag  von  der  Formel 
FeaOa^POs  +  Wasser,  somit  nach  dem  Glühen  FejOg,  PO5.  Ich  habe 
mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  Wittstein's  durch  eigene  Ver- 
suche mit  positiver  Gewissheit  überzeugt.  Zu  demselben  Resultate  ge- 
langte auch  Fr.  Mohr*).  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  einer 
Salze  enthaltenden  Flüssigkeit,  sobald  aber  beim  Auswaschen  das  Wasser 
fast  frei  von  Salzen  geworden,  fängt  der  Niederschlag  an  sich  aufzulö- 
sen. Das  Filtrat  reagirt  sauer  und  enthält  Eisenoxyd  und  Phosphor- 
säure. Da  sich  hierbei  der  Niederschlag  auch  in  seiner  Zusammen- 
setzung ändert,  so  erklärt  es  sich,  weshalb  für  verschieden  lang  ausgewa- 
schene Niederschläge  verschiedene  Zusammensetzung  gefunden  wurde 
(Fr.  Mohr). 

Zusammensetzung : 

PO5   .  .     71,00  .  .     47,02 
FeaOa  .     80,00  .  .     52,98 


151,00  .  .  100,00 


Löst  man  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Salzsäure,  übersättigt  mit 
Ammon  und  erhitzt,  so  erhält  man  basischere  Salze,  3Fe2  03,2P05  (Ram- 
melsberg),  2Fe^OH,P05  (Wittstein,  nach  längerem  Auswaschen). 
In  der  ablaufenden  Flüssigkeit  war  bei  Wittstein's  Versuch  Phosphor- 
saure  enthalten.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  von  weisser  Farbe  löst 
sich  nicht  in  Essigsäure,  wohl  aber  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ei- 
senoxyd. 

Kocht  man  letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essig- 
sauren Eisenoxyd  alle  Phosphorsäure  als  überbasisch  phosphoraures  Ei- 
senoxyd nieder.  Aehnliche  sehr  basische  Verbindungen  erhält  man  stets 
(oft  mit  Eisenoxydhydrat  gemengt),  wenn  man  eine  Lösung,  welche  Phos- 
phorsäure und  überschüssiges  Eisenoxyd  enthält,  mit  Ammon  oder  mit 
kohlensaurem  Baryt  fallt.  Der  durch  letzteren  erhaltene  Niederschlag 
lässt  sich  gut  abfiltriren  und  auswaschen,  das  Filtrat  ist  vollkommen  frei 
von  Eisenoxyd  wie  von  Phosphorsäure,  —  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag  dagegen  ist,  namentlich  wenn  der  Ueberschuss  des  Ammons 
bedeutend  war,  schleimig,  daher  weniger  gut  auszuwaschen,  auch  findet 
man  im  Filtrat  stets  geringe  Spuren  von  Eisenoxyd  wie  von  Phosphor- 
säure. 

e.  Phosphorsaures  Uranoxyd.  Versetzt  man  die  heisse  wässerige  Lö- 
sung eines  in  Wasser  oder  Essigsäure  löslichen  phosphorsauren  Salzes  bei 


*)  Zeitflchr.  f.  snalyt.  Chem.  3.  250. 
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Gegenwart  freier  Essigsäure  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  entsteht  so- 
gleich ein  Niedei'schlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd.  Enthält  die  Flüs- 
sigkeit ein  Ammonsalz  in  grösserer  Menge,  so  enthält  der  Niederschlag 
auch  noch  Ammon.  Dieser  Niederschlag  bildet  sich  auch  dann,  wenn  Thon- 
erde  oder  Eisenoxyd  zugegen  ist,  er  ist  aber  alsdann  durch  phosphorsau- 
res Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  mehr  oder  weniger  verunrei- 
nigt. Anwesenheit  von  Kali-  oder  Natronsalzen  dagegen,  oder  von  Sal- 
zen der  alkalischen  Erden,  ist  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschla- 
ges ohne  Einfluss. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd- Ammon,  2  (Ur2  0»),  NH4  0,P05  +  xHO, 
ist  ein  weissgelber,  leicht  ins  Grüne  spielender  Niederschlag  von  etwas 
schleimiger  Beschaffenheit.  Man  wäscht  ihn  daher  am  besten  durch  Auf- 
kochen mit  Wasser  und  Decantiren,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  aus. 
Setzt  man  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist, 
nachdem  sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  einige  Tropfen  Chloroform  zu  und 
schüttelt  oder  kocht  auf,  so  setzt  sich  alsdann  der  Niederschlag  weit 
leichter  ab,  als  ohne  diesen  Zusatz. 

In  Wasser  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  in  Essigsäure  ein  wenig, 
leicht  aber  in  Mineralsäuren;  durch  einen  genügenden  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Ammon  fallt  derselbe  beim  Erhitzen  wieder  vollständig  nie- 
der. Beim  Glühen  erhält  man  aus  dem  ammoniakhaltigen ,  wie  aus  dem 
ammoniakfreien  Niederschlage  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel 
2(Urj03),  PO5.  Es  besitzt  eigelbe  Farbe.  Wirkt  Kohle  oder  ein  redu- 
cirendes  Gas  beim  Glühen  ein,  so  erscheint  es,  in  Folge  partieller  Reduc- 
tion  zu  phosphorsaurem  Uranoxydul,  grünlich,  geht  aber,  mit  etwas 
Salpetersäure  erwärmt,  leicht  wieder  in  gelbes  Oxydsalz  über.  Dieses  ist 
nicht  hygroskopisch  und  kann  daher  auch  in  einem  offenen  Platinschälchen 
geglüht  und  gewogen  werden  (A.  Arendt  und  W.  Knop*). 

Zusammensetzung : 

2Ur2  03  .  .  285,6  .  .     80,09 
PO5      .  .     71,0  .  .     19,91 

356,6  .  .  100,00**) 

f.  Das  phosphorsaure  Zinnoxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  niemals 
rein,  sondern  gemengt  mit  überschüssigem  Metazinnsäurehydrat  und, 
nach  dem  Glühen,  mit  Metazinnsäure.  Es  hat  im  Allgemeinen  dieselben 
Eigenschaften,  wie  das  Metazinnsäurehydrat,  ist  namentlich  wie  dieses 


*)  Chemisches  Centralblatt  1856.  769,  803,  and  1857.  177. 
**)  Bei  der  obigen  Berechnung  ist  das  Acquivalent  des  Urans  nach  Ebelmen  = 
59,4  gesetzt.  Nimmt  man  dasselbe  mit  P^ligot  =  60  an,  so  enthält  das  geglühte  phos- 
phorsaure Uranoxyd  80,22  TJr^Oj^  and  19,78  Phosphorsäare.  W.  Enop  und  Arendt 
fanden  in  vier  Versuchen  20,13,  20,06,  20,04  und  20,04  (in  einem  20,77).  Man  er- 
kennt, dass  diese  Zahlen  besser  mit  der  Berechnung  nach  dem  Ebelmen'schen,  als  mit 
der  nach  dem  P^ligot' sehen  Uranäquivalent  übereinstimmen. 
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nur  in  sehr  geringem  Maasse  löslich  in  Salpeters&nre.    Beim  Erwärmen 
mit   concentrirter  Kalilauge   entsteht  phosphorsaures   und  metazinnsau- 

res  Kali. 

• 

g.  J)8Ladreib(isisch€  phosphorsaure  Silheroxyd  stellt  emgelheBj  in  Was- 
ser unlösliches,  in  Salpetersäure,  wie  auch  in  Ammon  leicht  lösliches,  in 
Ammonsalzen  schwierig  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Luft  ist  es  unver- 
änderlich, beim  Glühen  färbt  es  sich  vorübergehend  rothbraun,  in  starker 
Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

-     3AgO  .  .  347,79  .  .    83,05 
PO5    .  .     71,00  .  .     16,95 

418,79  .  .  100,00 

h.  Phosphorsaures  Quecksüheroxydul,  Dieses  Salz  wird  nicht  benutzt, 
um  die  Phosphorsäure  in  dieser  Form  zu  wägen;  es  vermittelt  aber  die 
Abscheidung  derselben  von  vielen  Basen  nach  H.  Rose's  Methode.  Es 
stellt  eine  weisse  krystallinische  Masse  oder  ein  solches  Pulver  dar,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich,  geht  beim  Rothglühen  unter 
Entwickelung  von  Quecksilberdämpfen  in  geschmolzenes  phosphorsaures 
Quecksilberoxyd  über.  Mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  liefert  es 
phosphorsaures  Alkali,  während  Quecksilberdampf,  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure entweichen. 

i.  Fhosphor-tnolybdänsaures  Ammon.  Diese  Verbindung  dient  eben- 
falls als  höchst  wichtige  Form,  um  die  Phosphorsäure  von  anderen  Kör- 
pern zu  scheiden.  Sie  stellt  einen  hochgelben,  sich  leicht  absetzenden 
Niederschlag  dar,  welcher  —  bei  lOO^C.  getrocknet  —  nach  Seligsohn 
(im  Mittel)  besteht  aus 

Molybdänsäure    .     .     .     90,744 

Phosphorsäure     .     .     •       3,142 

Ammoniumoxyd       .     .       3,570 

Wasser 2,544 

100,000*) 

In  reinem  Zustande  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  (1  :  10000 
nach  Eggertz),  in  heissem  ist  sie  löslich.  Aetzende,  kohlensaure  und 
phosphorsaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxalsaures  Ammon  lösen  sie 
schon  in  der  Kälte  leicht,  schwefelsaures  Ammon  wenig,  salpetersaures 
Ammon   sehr   wenig,   salpetersaures   Kali  und   Chlorkalium  wenig.    In 

*)  Dbsb  der  Niederschlag,  unter  scheinbar  denselben  Umständen  dargestellt,  nicht 
yoUkommen  gleich  zusammengesetzt  ist,  geht  aus  den  abweichenden  Resultaten  verschie- 
dener Analytiker  hervor.  Sonnenschein  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  53.  342)  fand  in  dem 
bei  120^  C.  getrockneten  Niederschlag  2,93  bis  3,12  Proc.  PO5,  -  Lipowitz  (Pogg. 
Annal.  109.  185)  in  dem  bei  20  bis  30^  0.  getrockneten  Niederschlag  3,607  Proc.  PO5, 
—  Eggertz  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  496)  3,7  bis  3,8. 
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Bcliwefelsaurem  Kali  und  Natron,  Ghlomatrium  und  Ghlormagnesium, 
Schwefelsäure  (concentrirter  wie  verdünnter),  Salzsäure  (starker  wie  ver- 
dünnter), Salpetersäure  (starker  wie  verdünnter)  ist  sie  löslich.  Wasser, 
welches  1  Volumprocent  gewöhnliche  Salpetersäure  enthält,  löst  im  Ver- 
hältniss  6600  :  1  (Eggertz).  Die  lösende  Wirkung  der  genannten  Kör- 
per wird  durch  Erhitzen  nicht  aufgehoben.  —  Das  Verhalten  gegen  saure 
Flüssigkeiten  ändert  sich  total  bei  Gegenwart  von  molybdänsaurem  Am- 
mon.  Eine  das  letztere  enthaltende  verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure löst  in  der  That  den  Niederschlag  nicht  mehr,  viel  Salzsäure  aber 
wirkt  —  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  molybdänsaurem  Am- 
mon  —  lösend  und  wirkt  somit  der  vollständigen  Ausfallung  der  Phos- 
phorsäure durch  eine  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon  in  Salpeter- 
säure entgegen.  —  Die  Auflösung  in  Säuren  geschieht  wahrscheinlich  in  allen 
Fällen  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  der  Molybdänsäure,  was  bei 
Gegenwart  von  molybdänsaurem  Ammon  verhindert  oder  beeinträchtigt 
wird  (J.  Craw,  Chem.  Gaz.  1852.  216.  —  Pharm.  Centralbl.  1852.  S. 
670).  —  Weinsäure  und  ähnliche  organische  Substanzen  verhindern  die 
FäUung  des  phosphor  -  molybdänsauren  Ammons  ganz  und  gar  (Eg- 
gertz). Bei  Anwesenheit  eines  Jodmetalles  entsteht  in  Folge  der  redu- 
cirenden  Einwirkung  des  JodwasserstofiTs  auf  die  Molybdänsäure  statt 
des  gelben  Niederschlages  ein  grüner  oder  auch  gar  keiner  und  es  bildet 
sich  eine  grüne  Flüssigkeit  (J.  W.  Bill*).  Gleiche  Wirkung  haben  na* 
türlich  auch  andere  die  Molybdänsäure  reducirende  Substanzen. 

5.    Borsäure. 

Die  Form,  in  welche  man  die  Borsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt 
werden  soll,  am  besten  überführt,  ist  das  Borfltwrkaliufn,  Dasselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  borsauren  Alkalis,  bei  Gegenwart 
einer  genügenden  Menge  Elali,  mit  überschüssiger  Fluorwasserstoflsäure  in 
einer  Silber-  oder  Platinschale  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der 
in  der  Kälte  entstehende  gallertartige  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen 
auf  und  scheidet  sich  dann  beim  Abdampfen  in  kleinen,  harten^urchsich- 
tigen  Krystallen  wieder  ab.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  KFl,BFl8. 
Sie  löst  sich  in  Wasser,  auch  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  aber  in 
starkem  Weingeist,  auch  nicht  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Kali.  Das  Salz  kann  bei  100^  C.  ohne  Veränderung  getrocknet 
werden  (Aug.  Stromeyer  **). 

Zusammensetzung : 

K  .  .  .  39,13  .  .  31,02 
B  .  .  .  11,00  .  .  8,72 
FU    .  .  76,00  .  .     60,26 


126,13  .  .  100,00 


*)  Sillim.  Journ.  July.  1858.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  191. 
*'^)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  100.  82. 
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6.  Oxalsäure. 

Die  Form,  in  der  die  Oxalsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt  werden 
soll,  in  der  Regel  gelallt  wird,  ist  der  oxdlsaure  Kalk.  Zum  Behufe  der 
Bestimmung  fuhrt  man  diesen  meist  in  kohlensauren  Kalk  oder  Aetzkalk 
über.  —  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  siehe  §.  73. 

7.  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Flusssäure  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  meist  als  JP7uor- 
CcHeium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen  gal- 
lertartigen, schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  dar.  Vor  dem  Abfil- 
triren  mit  Ammon  digerirt,  wird  er  dichter  und  weniger  gallertartig. 
In  Wasser  ist  er  nicht  völlig  unlöslich,  wässerige  Alkalien  zersetzen  ihn 
nicht.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum,  concentrirte  mehr.  Schwefel- 
säure zerlegt  ihn  in  Gyps  und  Fluor wasserstofiPsäure.  An  der  Luft  und 
beim  Glühen  ist  das  Fluorcalcium  unveränderlich,  in  sehr  starker  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  bei  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam 
und  partiell  in  Kalk  und  FluorwasserstofiP  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Sal- 
miak nimmt  das  Gewicht  des  Fluorcalciums  beständig  ab,  aber  die  Zer- 
setzung ist  ^mvoll  ständig. 


Zusammensetzung : 

Ca  . 

.  .  20  .  . 

51,28 

Fl  .  . 

.  19  .  . 

48,72 

39  .  .  100,00 
Häu£g,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure,  bestimmt  man 
das  Fluor  in  der  Weise,  dass  man  es  in  Kieselfluor  (Si  FI2)  überführt.  £s 
ist  dies  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  erstickend  riechendes  Gas 
von  3,574  specif.  Gew.,  welches  sich  mit  Wasser  in  der  Art  zersetzt,  dass 
Kieselsäurehydrat  und  Kieselfluorwasserstoffsäure  entstehen,  3SiFl3  -^ 
2  HO  =  2  (Si  Flj,  HFl)  +  Si  O«. 

8.  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie  —  was  selten  der  Fall  ist  —  direct 
bestimmt  wird,  gewöhnlich  als  kohlensaurer  Kalk  gewogen.  Die  Ei- 
genschaften desselben  siehe  §.73. 

9.  Kieselsäure. 

Wird  Kieselsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  kieselsaurer  Alkalien 
durch  Säuren  abgeschieden,  so  ist  sie  anfangs  in  Wasser  vollkommen  lös- 
lich. Unlöslich  oder  richtiger  schwer  löslich  wird  sie  erst  durch  eine 
bleibende  Umwandlung,  die  Goagulation.  Concentration  und  höhere  Tem- 
peratur begünstigen  die  Goagulation.  Kieselsäurelösung  von  10  bis  12 
Proc.  ooagulirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Stunden,  und 
sofort,  wenn  sie  erhitzt  wird.  Eine  Lösung  von  5  Proc.  kann  5  oder  6 
Tage,  eine  solche  von  2  Proc.  zwei  oder  drei  Monate  und  eine  von 
1  Proc.  mehrere  Jahre  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  sie  coagulirt,  und  Lö- 
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snngen,  welche  Vio  Proc.  oder  weniger  enthalten,  verändern  sich  durch 
die  Zeit  nicht  mehr  in  erkennbarer  Weise.  Pulverförmige  feste  StofiPe, 
z.  B.  Graphit,  beschleunigen  das  Coaguliren,  Alkalisalze  fuhren  sie 
rasch  herbei.  Mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  Weinsteinsäure 
und  Alkohol  dagegen  lassen  sich  wässerige  Kieselsäurelösungen  ohne  Goa- 
gnlation  mischen.  Die  durch  Coaguliren  entstandene  Eieselsäuregallerte 
kann  mehr  oder  weniger  reich  an  gebundenem  Wasser  sein,  und  sie  scheint 
in  Wasser  um  so  weniger  schwerlöslich  zu  sein,  je  grösser  ihr  Wasserge-. 
halt;  so  gibt  eine  Gallerte,  welche  1  Proc.  Kieselsäure  enthält,  mit  kal- 
tem Wasser  eine  Lösung,  welche  1  Kieselsäure  in  etwa  5000  Wasser 
enthält,  während  eine  Gallerte  von  5  Proc.  eine  Lösung  liefert,  welche 
1  Kieselsäure  in  etwa  10000  Wasser  enthält.  £ine  noch  weniger  Wasser 
enthaltende  Gallerte  ist  noch  weniger  löslich,  und  wenn  endlich  die  Gal- 
lerte zu  gnmmiartigen  Massen  eingetrocknet  ist,  so  ist  sie  kaum  irgend 
löslich,  ebenso  wie  dies  auch  in  Betreff  des  leichten,  staubigen  Kieselsäure- 
hydrats der  Fall,  wie  man  es  bei  der  Silicatanalyse  durch  Eintrocknen 
einer  mit  Salzen  beladenen  Kieselsäuregallerte  bei  100^  C.  erhält  (Th. 
Graham*).  Auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  löst  sich  bei 
100^  C.  getrocknetes  Eieselsäurehydrat  nur  in  sehr  geringem  Maasse, 
wohl  aber  in  den  Lösungen  der  reinen  und  kohlensauren  fixen  Alkalien, 
namentlich  in  der  Hitze.  Wässeriges  Ammon  löst  Eäeselsäuregallerte 
in  ziemlicher  und  auch  trocknes  Eieselsäurehydrat  in  sehr  merklicher 
Menge  (Pribram**).  Die  Wassergehalte  der  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturgraden getrockneten  Kieselsäurehydrate  sind  von  verschiedenen 
Chemikern  sehr  verschieden  gefdnden  worden***). 

Beim  Glühen  gehen  alle  Kieselsäurehydrate  in  wasserfreie  Kieselsäure 
über.  Beim  Entweichen  der  Dämpfe  wirbeln  von  dem  höchst  feinen  Pul- 
ver leicht  Theilchen  auf.  Es  lässt  sich  dies  vermeiden,  wenn  man  das  im 
Tiegel  befindliche  Hydrat  mit  Wasser  befeuchtet,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  dann  zunächst  schwacher  und  erst  allmählich  starker 
Hitze  aussetzt. 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Kieselsäure  erscheint  in  der 
amorphen  Modification,  vom  specif.  Gew.  2,2  bis  2,3.  Sie  stellt  ein  weis- 
ses, in  Wasser,  wie  auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  unlösliches, 
in  den  Lösungen  der  reinen  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien,  namentlich 
in  der  Hitze,  lösliches  Pulver  dar.  Fluorwasserstoffsäure  löst  die  amorphe 
Kieselsäure  leicht,  die  Lösung  hinterlässt,  wenn  die  Kieselsäure  rein  war, 


♦)  Pogg.  Ann.  123.  529.  —  **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  119. 
***)  Doveri  (Annai.  de  Chim.  et  de  Phys.  21.  40,  —  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
B4.  256)  fand  in  dem  an  der  Luft  getrockneten  Hydrat  16,9  bis  17,8  Proc.  Wasser, 
J.  Fuchs  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  82.  119  bis  12S)  9,1  bis  9,6,  —  0.  Lip)>ert 
9,28  bis  9,95.  —  Doveri  fand  indem  bei  100^ C.  getrockneten  Hydrat  8,3  bis  9,4,  — 
J.  Fochs  6,6a  bis  6,96,  —  G.  Lippert  4,97  bis  5,52. —  In  dem  durch  Digestion  des 
Stilbits  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgeschiedenen,  bei  150^  C.  getrockneten  Hydrat  fand 
H.  Rose  (Pogg.  Annal.  108.  1,  —  Journ.  für  prakt.  Chem.  81.  227)  4,85  Proc.  Wasser. 
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in  Platin  verdampfb,  keinen  Rückstand;  mit  Flnorammonium  im  Platin- 
tiegel erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  leicht.  —  An  der  Luft  nimmt  die  ge- 
glühte amorphe  Kieselsäure  begierig  Wasser  auf  und  hält  es  bei  100  bis 
150^  C.  noch  fest  zurück  (H.  Rose).  Die  hygroskopischen  Eigenschaften 
sind  um  so  stärker,  je  weniger  stark  die  Kieselsäure  geglüht  worden  ist 
(Souchay"').  In  den  stärksten  Hitzgraden  schmilzt  die  Kieselsäure. 
Die  entstehende  Masse  ist  glasig  und  amorph.  Amorphe  Kieselsäure  mit 
Salmiak  geglüht,  verliert  anfangs  an  Gewicht,  später,  wenn  sie  durch  das 
Glühen  dichter  geworden,  nicht  mehr. 

Von  der  amorphen  Kieselsäure  zu  unterscheiden  ist  die  krystallisirte 
oder  krystallinische  Eaeselsäure,  wie  sie  uns  im  Bergkrystall,  Quarz,  Sand  etc. 
entgegentritt.  Sie  hat  ein  specif.  Gew.  von  2,6  (Schaf fgotsch)  und 
wird  viel  schwieriger,  auch  in  weit  geringerer  Menge  von  £[alilauge 
oder  der  Lösung  kohlensaurer  fixer  Alkalien  gelöst,  auch  von  Flnsssänre 
oder  Fluorammonium  langsamer  angegriffen.  Die  krystaUisirte  Kiesel* 
säure  ist  —  auch  nach  schwachem  Glühen  —  nicht  hygroskopisch  (Sou- 
chay). 

Pflanzenfarben  werden  weder  durch  Kieselsäure  noch  durch  ihre  Hy- 
drate verändert. 

Zusammensetzung : 

Si  .  .  14,00  .  .     46,67 
Oa  .  .  16,00  .  .     53,33 

30,00  .  .   100,00 

Säuren  der  zweiten  Gruppe. 

§.94. 

1.  Ghlorwasserstoffsäure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  bei  Gewichtsanalysen  fast  allein  bestimmt 
wird,  ist  das  Chlorsilher.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  82. 

2.  Brom  Wasser  Stoff  säure. 

Die  Bromwasserstoffsäure  bestimmt  man  bei  Gewichtsanalysen  immer 
als  Bromsilber.  Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  gelblich 
weissen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  völlig  un- 
löslich, in  Ammon  ziemlich,  in  den  Lösungen  von  unterschwefligsaurem 
Natron  und  von  Cyankalium  leicht  löslich.  Goncentrirte  Lösungen  von 
Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorammonium,  sowie  von  den  entsprechen- 
den Brommetallen  lösen  Bromsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  während 
es  in  den  stark  verdünnten  Lösungen  der  genannten  Salze  ganz  unlöS'' 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  423. 
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lieh  ist.  In  den  Lösungen  salpetersaurer  Alkalien  löst  sioli  das  Bromsil- 
ber nur  in  Spuren,  in  einer  concentrirten  warmen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilbe roxyd  löst  es  sich  reichlich.  Beim  Digeriren  mit  über- 
schüssiger Jodkaliumlösung  geht  es  vollständig  in  Jodsilber  über  (Field). 
Beim  Glühen  im  Chlorstrom  geht  das  Bromsilber  in  Chlorsübcr,  beim 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  metallisches  Silber  über.  —  Am  Lichte 
wird  es  allmählich  grau,  endlich  schwarz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu 
einem  röthlichen,  beim  Erkalten  eine  gelbe  homähnliche  Masse  darstel- 
lenden Flnidum.  —  Mit  Zink  und  Wasser  in  Berührung  wird  es  zerlegt. 
Es  entsteht  ein  Schwamm  von  metallischem  Silber,  die  Lösung  enthält 
Zinkbromür. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  107,93  .  .     57,45 
Br   .  .     79,95  .  .     42,55 


187,88  .  .  100,00 

3.     Jodwasserstoff  säure. 

Die  Jodwasserstoffsäure  bestimmt  man  in  der  Regel  als  Jodsilber, 
zuweilen  als  Pallad iumj od  ür. 

a.  Das  Jodsilber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  hellgelben, 
in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Ammon  ganz 
schwer  löslichen  Niederschlag  dar.  Nach  Wallace  und  Lamont*)  löst 
sich  1  Tbl.  in  2493  Thln.  ganz  starken  wässerigen  Ammons  (specif.  Gew. 
0,89),  nach  Martini  löst  sich  1  Thl.  in  2510  Thln.  von  0,96  specif.  Gew. 
Yon  concentrirter  Jodkaliumlösung  wird  es  reichlich,  von  stark  verdünn- 
ter gar  nicht  aufgenommen,  in  unterschwefligsaurer  Natronlösung,  sowie 
in  Gyankaliumlösung  löst  es  sich  leicht,  in  den  Lösungen  salpetersaurer 
Alkalien  nur  in  Spuren,  in  der  concentrirten  warmen  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  reichlich.  Heisse  concentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  verwandeln  es  etwas  schwierig  unter  Austreibung  des 
Jods  in  die  entsprechenden  Silberoxydsalze.  —  Am  Lichte  schwärzt  sich 
das  Jodsilber.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  röth- 
lichen Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  schueidbaren 
Masse  erstarrt.  Bei  Einwirkung  überschüssigen  Chlorgases  in  der  Ilitze 
geht  das  Jodsilber  vollständig  in  Chlorsilber,  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
gas nur  unvollständig  in  Silber  über.  Von  Zink  wird  es  bei  Gegenwart 
von  Wasser  unter  Abscheidung  metallischen  Silbers  und  Bildung  von 
Zinkjodür  —  aber  auch  nicht  vollständig  —  zerlegt. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  107,93  .  .     45,97 
J  .  .  .  126,85  .  .     54,03 

234,78  .  .  100,00 


*)  Chem.  Gaz.  1859.  187.  —  Jahresbericht  von  Kopp  und  Will.  1859.  670. 
l'rescniuB,  qtuuititative  Analyse.  ]4 
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b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalles  mit  Palladium chlorür 
erhaltene  Pälladiumjodür  stellt  einen  dunkel  braunschwarzen,  flockigen 
Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ein  wenig  in  Salz- 
lösungen (Kochsalz,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium  etc.),  nicht  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  An  der  Luft  ist  derselbe  unveränderlich,  an  der  Luft 
getrocknet  enthält  er  1  Aeq.  Wasser  =  5,05  Procent.  Anhaltend  im  Va- 
cnum  oder  bei  höherer  Temperatur  (70  bis  80**  C.)  getrocknet,  verliert 
derselbe  sein  Wasser  vollständig  ohne  Jodverlust.  Bei  100®  C.  getrock- 
net, verliert  er  eine  Spur,  bei  300  bis  400^  C.  alles  Jod.  Mit  heissem 
Wasser  kann  er  gewaschen  werden,  ohne  Jod  zu  verlieren. 


Zusammensetzung : 

Pd   . 

.     53,29  .  . 

29,58 

J  .  . 

.  12^,85  .  . 

70,42 

180,14  .  .  100,00 

4.  Cyanwasserstoffsäure. 

Die  Cyanwasserstoffsäui'e  führt  man,  sofern  man  sie  gewichtsanaly- 
tisch und  direct  bestimmt,  stets  in  Cjansilber  über.  Die  Eigenschaf- 
ten desselben  siehe  §.  82. 

5.  Schwefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den  Schwefel 
in  Schwefelmetallen  bei  der  Gewichtsanalyse  überfühi*t,  sind  das  Arsen- 
sulfür,  das  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer  oder  der  schwefel- 
saure Baryt.  Die  Eigenschaften  der  ersteren  finden  sich  §.  82,  85,  92, 
die  des  letzteren  §.  71. 

Säuren  der   dritten  Gruppe. 

§.  95. 

1.    Salpetersäure  und  2.    Chlorsäure. 

Beide  Säuren  werden  niemals  direct,  das  heisst  in  Verbindungen,  in 
denen  sie  enthalten  sind,  sondern  immer  indirect,  häuflg  maassanalytisch, 
bestimmt. 


Vierter  Abschnitt. 

Die  Qewiolitsbestiininiuig  der  Körper  *). 

§.96. 

Nachdem  wir  im  vorhergehenden  Abschnitte  die  wesentlichsten  For- 
men und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von  anderen  abge- 
schieden oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden ,  in  Bezug  auf  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  kennen  gelernt  haben,  betrachten  wir 
nunmehr  die  speciellen  Methoden,  nach  denen  die  einzelnen  Körper  zum 
Behufe  der  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  in  diese  Formen  oder 
Verbindungen  gebracht  werden.  Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zu- 
sammenzufassen, indem  man  fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Um- 
stände zu  beachten  hat,  welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mö- 
gen, so  wichtig  für  die  Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einerseits  ins  Auge  und  denken  wir  ferner  daran, 
von  welchem  Belange  es  ist,  bei  der  Trennung  der  Körper,  dem  eigent- 
lichen End-  und  Zielpunkte  der  quantitativen  Analyse,  einen  klaren 
Ueberblick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns  die  Meinung  auf,  dass  es  zweck- 
mässig sein  .müsse,  den  Theil,  in  welchem  vorzüglich  die  bei  der  Ge- 
wichtsbestimmung so  nothwendigen  praktischen  Regeln  abzuhandeln  sind, 
von  dem  anderen,  der  die  Lehre  von  der  Trennung  der  JKörper  enthalten 
soll,  zu  scheiden.  —  Dieser  Ueberzeugung  folgend,  handeln  wir  denn  im 
gegenwärtigen  Abschnitte  nur  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper, 
worunter  wir  ihre  Bestimmung  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindungen 
verstehen,  die  nur  eine  Basis  und  eine  Säure  oder  ein  Metall  und  ein 


♦)  Die  üeberschrift  dieses  Abschnittes  könnte  möglichenfalls  zu  der  Meinung  Ver- 
Anlassung  geben,  es  seien  in  demselben  die  Maassmethoden  nicht  enthalten.  Es  ist  dies 
jedoch  der  Fall;  denn  auch  das  Ziel  dieser  Methoden  ist  ja  die  Ermittelung  des  Gewichts 
der  Körper.  Worin  sie  sich  unterscheiden)  ist  nur  die  Methode,  nach  welcher  sie  dies 
Ziel  erreicheut 
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Metalloid  enthalten,  und  gehen  erst  im  fünften  Abschnitte,  uns  stützend 
auf  die  bis  dahin  weiter  gewonnenen  Eentnisse,  zu  der  Trennung  der 
Körper  über.  —  Wir  wollen,  wie  wir  es  schon  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse gethan  haben,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu  Schwefel- 
wasserstoff halber,  bei  den  Basen  abhandeln  und  die  Elemente,  welche 
mit  Wasserstoff  Säuren  bilden,  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichtigen  ha- 
ben, nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande  oder  in  seinen 
verschiedenen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  in  Lösung  gebracht 
wird,  seine  Auflösung,  und  zweitens  die  Methoden,  nach  welchen  er  in 
wägbare  Form  übergeführt  oder  nach  denen  überhaupt  —  etwa  mit 
Hülfe  einer  Maassmethode  —  seine  Quantität  ermittelt  wird,  seine  Be- 
stimmung. Bei  der  letzteren  haben  wir  einmal  die  praktische  Ausfüh- 
rung nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Genauigkeit  der  Bestimmungs- 
methode zu  besprechen.  Jeder  nämlich,  der  sich  nur  irgend  mit.Aus- 
filhrung  quantitativer  Analysen  beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten 
Tagen,  dass  die  gefundene  Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  genau 
mit  derjenigen  übereinstimmt,  welche  man  hätte  finden  müssen,  und  dass 
es  Zufall  ist,  wenn  dies  einmal  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wich- 
tig ist,  den  Grund  dieser  Thatsache,  sowie  die  Grenzen  der  Ungenauig- 
keit  bei  den  einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenauigkeit  anbelangt,  so  liegt  er 
entweder  nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleichzeitig  in  der 
Methode.  Im  letzteren  Falle  sagt  man,  die  Methode  sei  mit  einer  Feh- 
lerquelle behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn  durch  grosse  Sorgfalt  die 
Ausführung  nicht  absolut  genau  gemacht  werden  könne,  so  muss  ge- 
antwortet werden,  dass  man  sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nähern 
könne,  ohne  aber  im  Stande  zu  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich 
davon  zu  überzeugen,  darf  man  sich  nui*  erinnern,  dass  unsere  Gewichte 
und  Messgefösse  nie  absolut  genau,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig, 
unsere  Reagentien  nicht  absolut  rein  sind,  und  selbst  das  destillirte  Was- 
ser meist  Spuren  aufgelöster  Substanzen  enthält,  dass  wir  die  Wägun- 
gen nicht  auf  den  leeren  Raum  rcduciren  und  dass,  auch  wenn  wir  dies 
thun,  nur  annähernde  Grössen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gege- 
ben sind,  —  dass  sich  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen 
dem  Wägen  des  leeren  und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tiegels,  — 
dass  wir  das  Gewicht  einer  Filterasehe  nur  annähernd  wissen,  —  dass 
alles  Ausspülen  und  Auswaschen,  desgleichen  das  Abhalten  von  Staub  etc. 
nicht  absolut  ist,  dass  Glas-  und  Porzellangefasse,  deren  Verwendung 
sich  meistens  nicht  vermeiden  lässt,  von  den  darin  behandelten  Flüssig- 
keiten etwas  angegnffen  werden  etc. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Fehlerquellen  der  Methoden,  betrifft, 
so  sind  diese  meist  darin  begründet,  dass  Niederschläge  nicht  völlig  un- 
löslich, zu  glühende  Verbindungen  nicht  völlig  feuerbeständig  sind,  zu 
trocknende  Körper  ein  wenig  verdampfen,  dass  bei  Maassanalysen  die 
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Endreaction  in  der  Regel  erst  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  der  Ti- 
trirflüssigkeit  eintritt,  der  sich  je  n«w;h  Verdünnung,  Temperatur  u.  s.  w. 
nicht  immer  ganz  gleich  bleibt  etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  verfah- 
ren, so  könnte  man  wohl  keine  einzige  Methode  als  völlig  frei  von  sol- 
chen Mangeln  bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  schwefelsaure  Baryt  nicht 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als 
von  Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter,  dass  darin 
nicht  die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begründet  sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  demnach  von  Ursachen  der  Ungenauig- 
keit  umgeben.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  sich  bald  addiren,  bald  com- 
pensiren,  und  dass  hierdurch  ein  Schwanken  zwischen  zwei  Grenzpunk- 
ten entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man  die  Fehlergrenzen  einer  Methode 
zu  nennen.  Bei  ihrer  Feststellung  ist  tadellose  Arbeit  vorausgesetzt, 
denn  die  Unrichtigkeiten,  welche  Folge  schlechter  Reagentien,  falschen 
Wagens,  unvollständigen  Auswaschens,  Trocknens  oder  Glühens,  unvor* 
sichtigen  Titrirens  etc.  sind,  lassen  sich  ja  einer  Berechnung  nicht  ein- 
verleiben. 

Die  genannten  Grenzpunkte  liegen,  wenn  die  Methode  von  Fehler- 
quellen frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei  Ghlorbestim- 
mnngen,  wenn  mau  sich  recht  viel  Mühe  gibt,  statt  100  Theilen  Chlor 
jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen  können,  während  man  bei 
weniger  guten  Methoden  auf  weit  grössere  Differenzen  gefasst  sein  muss ; 
so  wird  man  bei  Bestimmung  der  Borsäure  als  Borfluorkalium  leicht  statt 
100,0  Theilen  Borsäure  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekommen.  Wir 
werden  auf  die  Kritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser  Augen- 
merk ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben,  welche  Genauigkeit  bei  directen  Versuchen  er- 
reicht wurde,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei,  welche  ich  soeben  gewählt 
habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wie  viel  statt  100  Theilen,  welche  hätten 
gefunden  werden  müssen,  wirklich  erhalten  worden  sind.  Ich  bemerke 
ein-  für  allemal,  dass  die  Zahlen  sich  auf  die  zu  bestimmende  Substanz, 
z.  B.  Chlor,  Stickstoff,  Baryt,  beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen,  in 
denen  dieselben  gewogen  wurden,  z.  B.  Chlorsilber,  Platinsalmiak,  schwe- 
felsauren Baryt;  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die  Ge- 
nauigkeit verschiedener  Bestimmungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache  ich  noch  dar- 
auf aufmerksam ,  dass  eine  mit  der  Berechnung  übereinstimmende  Ana- 
lyse nicht  immer  zu  der  Meinung  berechtigt,  man  habe  vortrefflich  ge- 
arbeitet. Gar  häufig  ereignet  es  sich  am  Anfange,  dass  man  hier  etwas 
verschüttet,  dafür  an  einem  anderen  Orte  nicht  vollständig  auswäscht  und 
dergleichen,  so  dass  das  Endresultat  doch  scheinbar  ganz  richtig  ausföllt. 

Als  ein  bei  Gewichtsanalysen  allgemein  anwendbares, 
gegen  falsche  Resultate  schützendes  Mittel  verdient  end- 
lich noch  aufs  Nachdrücklichste  empfohlen  zu  werden, 
dass  man  nach  dem  Wägen  einer  Substanz  ihre  Eigenschaft 
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ten  (Farbe,  Zustand  des  Geschmolzenseins,  Löslichkeit, 
Reaction  etc.)  mit  denen  vergleicht,  welche  sie  zeigen  muss« 
Ich  lasse  aas  diesem  Grande  alle  Körper,  welche  im  Laafe  einer  Analyse 
gewogen  worden  sind,  zwischen  Uhrgläsern  aufheben,  bis  die  ganze  Ar- 
beit fertig  ist.  Es  bleibt  so  die  Möglichkeit,  jeden  Körper  nochmals  auf 
eine  Verunreinigung  zu  prüfen,  auf  deren  mögliches  Vorhandensein  man 
manchmal  erst  später  aufmerksam  wird.  —  Da  die  Eigenschaften  der  zur 
Wägung  kommenden  Körper  im  vorigen  Abschnitte  ausfuhrlich  bespro- 
chen sind,  begnüge  ich  mich  im  vierten  Abschnitte  damit,  auf  die  bezüg- 
lichen Paragraphen  des  dritten  zu  verweisen.  —  Fälle,  in  welchen  eine 
im  ersten  Abschnitte  unter  den  allgemeinen  Operationen  aufgeführte 
Verfahrungsweise  besondere  Berücksichtigung  verdient,  werde  ich  da- 
durch bemerklich  machen,  dass  ich  den  betreffenden  Paragraphen  in  Pa- 
renthese beifüge. 


L  Die  Gewichtsbestimmung   der   Basen   in  Ver- 
bindungen, in   welchen  nur  eine  Base  und   eine 
Säure    oder   ein  Metall    und    ein  Metalloid   ent- 
halten  ist. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,   Ammon,  (Lithion). 

§.97. 
1.    Kali. 

a.    Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  unorgani- 
schen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  von  welchem  sie 
alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden.  —  Kalisalze  mit 
organischen  Säuren  werden  häufig  am  zweckmässigsten  durch  andauern- 
des gelindes  Glühen  in  bedeckten  Tiegeln  in  kohlensaures  Kali  überge- 
fühi-t.  Erhitzt  man  zum  Schmelzen ,  so  wirkt  die  Kohle  auf  das  kohlen- 
saure Kali;  es  entweicht  Kohlenoxyd  und  das  kohlensaure  Kali  enthält 
Aetzkali.  Reim  Verkohlen  findet  ein  geiinger,  beim  Erhitzen  zum  Schmel- 
zen (was  daher  zu  vermeiden)  ein  weiterer  Kaliverlust  Statt. 
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b.    Bestimmimg. 

Das  Kali  wird  entweder  als  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Kalij 
als  CJilorJcaliiim  oder  Kaliumplaiinclilorid  gewogen,  oder  als  Kieselfluor- 
kalium  gefallt  und  maassanaly tisch  bestimmt.  Ueber  die  alkalimetrische 
Bestimmung  freien  oder  kohlensanren  Kulis  vergleiche  §.219  und  220.  — 
Die  Bestimmung  des  Kalis  als  saures  weinsteinsanres  Kali,  welche  nur 
annähernde  Resultate  liefert,  wird  im  speciellen  Theile  bei  der  Analyse 
der  Kalisalze  besprochen  werden. 

Man  kann  zweckmässig  überführen  in: 

1.  Schwefelsaures  Kali:  Kalisalze  mit  starken  flüchtigen  Säuren, 
z.  B.  Ghlorkalium,  Bromkalium,  salpetersaures  Kali  etc.,  femer  Kali- 
salze organischer  Säuren. 

2.  Salpetersaures  Kali:  Kaustisches  Kali  und  Verbindungen  des 
Kalis  mit  schwachen ,  flüchtigen ,  durch  Salpetersäure  nicht  zerlegt 
werdenden  Säuren,  z.  B.  kohlensaures  Kali  (Kalisalze  mit  organi- 
schen Säuren). 

3.  Chlorkalium:  Im  Allgemeinen  kaustisches  Kali  und  Kalisalze  mit 
schwachen,  flüchtigen  Säuren,  namentlich  auch  solchen,  welche  durch 
Salpetersäure  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefelkalium ;  ferner  im  Beson- 
deren schwefelsaures,  chromsaures,  chlorsaures  und  kieselsaures  Kali. 

4.  Kaliumplatinchlorid:  Alle  Kalisalze,  deren  Säuren  in  Wein- 
geist auflöslich  sind.  Wichtig  wird  diese  Bestimmungsart  insbeson- 
dere bei  den  Salzen,  deren  Säuren  nicht  flüchtig  sind,  z.  B.  phos- 
phorsaures  Kali,  borsaures  Kali,  —  ferner  bei  der  Trennung  des  Kalis 
vom  Natron. 

5.  Kiesel fluorkalium:  Alle  Kalisalze,  welche  in  schwachem  Wein- 
geist lösliche  Säuren  enthalten ,  mit  Ausnahme  des  borsauren  Kalis. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaures  KalL 

Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man 
sie  ab,  glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  oder  einer  Platinschale 
und  wägt  ihn  (§.  42).  Vor  dem  Glühen  muss  der  Salzrückstand  längere 
Zeit  getrocknet  werden,  die  Glühhitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern,  der 
Tiegel  oder  die  Schale  muss  wohl  bedeckt  sein,  andernfalls  erleidet  man 
durch  Decrepitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  bekommt 
man  demnach  beim  Abdampfen  doppelt -schwefelsaures  Kali,  so  ist  der 
Ueberschuss  der  Schwefelsäure  zunächst  durch  Glühen  (am  besten  durch 
die  schief  von  oben  auf  den  Schalendeckel  geleitete  Gasflamme),  zuletzt 
mit  kohlensaurem  Ammon  hinwegzuschaffen  (siehe  §.  68). 

Eigenschaften  des  Rückstandes  siehe  ebendaselbst.  Man  beachte  na- 
mentlich, dass  sich  derselbe  klar  lösen  und  dass  die  Lösung  neutral  ree^- 
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giren  mnss.  —  Sollten  Sparen  von  Platin  zurückbleiben,  so  sind  diese, 
sofern  man  die  Schale  nachher  leer  zu  wägen  beabsichtigt,  zu  bestimmen 
und  von  dem  Gewicht. des  Schaleninhaltes  abzuziehen.  Hätte  man  dage- 
gen die  Schale  anfangs  leer  gewogen,  so  dürfte  dieser  Abzug  nicht  statt- 
finden. —  Die  Methode  erfordert,  vorsichtige  Ausführung,  schliesst  aber 
keine  Fehlerquellen  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Chlorkalium  etc.)  in  schwefelsaures 
Eali  zu  verwandeln ,  wird  ihre  wässerige  Lösung  mit  einer  Quantität  rei- 
ner Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht,  um  alles  Kali  zu 
binden,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht,  und  das  noch 
vorhandene  saure  schwefelsaure  Eali  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  neutrales  verwandelt  (§.  68).  Da  das  Austreiben  grösserer 
Mengen  von  Schwefelsäurehydrat  sehr  unangenehm  ist,  so  vermeide  man 
einen  bedeutenden  Ueberschuss.  Sollte  man  zu  wenig  genommen  haben, 
so  merkt  man  dies  leicht  daran,  dass  zuletzt  keine  Dämpfe  von  Schwe- 
felsäurehydrat entweichen.  Man  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  aufs 
Neue  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  und  glüht  wieder,  —r  Klei- 
nere Mengen  von  Chlorkalium  etc.  kann  man  im  trocknen  Zustande  im 
Platintiegel  selbst  voraichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeln, 
vorausgesetzt,  dass  der  Tiegel  geräumig  ist.  —  Bei  Brom-  und  Jodka- 
lium sind  Piatingefasse  zu  vermeiden. 

Kalisalze  organischer  Säuren  verkohlt  man  im  Platintiegel  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur,  bringt  nach  dem  Erkalten  einige  Krystalle 
reinen  schwefelsauren  Ammons  in  den  Tiegel,  spült  die  kohlige  Masse 
mit  etwas  Wasser  zusammen,  verdampft  durch  Erhitzen  des  Platindeckel- 
Oehres  das  Wasser  und  das  entstandene  kohlensaure  Ammön,  dann  durch 
gelindes  Erhitzen  des  Tiegelbodens  das  überschüssige  schwefelsaure  Am- 
mon. Würde  dadurch  die  Kohle  nicht  schon  voDständig  verbrannt,  so 
füge  man  kleine  Mengen  salpetersauren  Ammons  zu  bis  alle  Kohle  oxy- 
dirt  ist.  Das  erhaltene  schwefelsaure  Kali  wägt  man  (H.  Kämmerer*). 
In  der  Regel  wird  ein  schliessliches  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  koh- 
lensaurem Ammon  sich  empfehlen.  —  Resultate  genau. 

2.    Bestimmung  als  salpetersaures  Kali, 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersaure  Kali  darf  nur 
sehr  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist,  sonst  erleidet 
man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Verlust.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  68.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die  Resultate 
sind  genau.  —  Bei  dem  Ueberführen  des  kohlensauren  Kalis  in  Salpeter- 
saures  ist  §.  38  zu  berücksichtigen. 


♦)  Zeit  fit  hr.  f.  analyt.  Ch.  7.  221. 
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3.  Bestimmung  als  Chhrkälium. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Chlorkalinm  muss  vor  dem 
Glühen  ebenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  das  schwefelsaure  Kali  be- 
handelt werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tiegeln  oder  Schalen  und 
nicht  zu  stark  (nur  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze)  erhitzt  werden,  sonst 
erleidet  man  leicht  durch  Verdampfung  Verlust.  Freie  Säure  erfordert 
keine  besondere  Rücksicht.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  68.  Die 
Methode  liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate.  —  Anstatt 
das  Chlorkalium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge  auch  durch  Bestim- 
mung seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln.  Diese  Methode  bie- 
tet bei  einer  einzelnen  Bestimmung  keine  Vortheile,  gewährt  aber  bei 
einer  Reihe  von  Versuchen  Zeiterspar niss. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kalis  im  kohlensauren  Kali  das  Auf- 
brausen vermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen,  geglühten  Rück- 
standen von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren  oft  der  Falh  ist,  so  bringt 
man  das  kohlensaure  Salz  mit  Salmiaklösung  zusammen.  Die  letztere 
muss  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Man  erhält  alsdann  beim 
Abdampfen  und  Glühen  Chlorkalium,  während  das  entstandene  kohlen- 
saure Ammon  und  der  IJeberschuss  des  Chlorammoniums  entweichen.  — 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kali  Verbindungen  in  Chlor  ka- 
lium  übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  11.  dieses  Abschnittes 
bei  den  entsprechenden  Säuren  angegeben  werden. 

4.  Bestimmung  als  Kaliumplatinchlorid. 

cc,  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc.  zu- 
gegen, so  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  fügt  eine  concentrirte, 
möglichst  neutrale  Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu, 
wobei  Kenntniss  des  Gehaltes  der  Platinchloridlösung  an  Platin  (§.  63.  8) 
das  Treffen  der  richtigen  Menge  sehr  erleichtert,  und  verdampft  in  einer 
Porzellan  schale  im  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz  zum  Ko- 
chen erhitzt,  bis  zur  Syrupconsistenz.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit 
Weingeist  von  etwa  80  Vol.  Proc,  mischt  vorsichtig,  lässt  eine  Zeit  lang 
stehen  und  bringt  alsdann  das  ungelöst  bleibende  Kaliumplatinchlorid 
auf  ein  gewogenes  Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  geföllten 
Spritzflasche  sehr  leicht  bewerkstelligt  werden  kann),  süsst  mit  Weingeist 
aus,  trocknet  bei  130^  C.  und  wägt..  Als  Filter  empfiehlt  sich  am  mei- 
sten ein  Asbestfiltrir-Röhrchen  (Fig.  68  auf  S.  101).  Sein  Gebrauch  ist 
daselbst  genau  beschrieben.  Zum  Behufe  des  Trocknens  schiebt  man  das 
durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  beireite  Filtrirröhrchen 
in  eine  etwas  weitere,  aber  4  Centimeter  kürzere  Röhre,  welche  in  dem 
Luftbad  Fig.  38  S.  60  befestigt  ist.  Man  saugt  alsdann  langsam  Luft 
durch  das  Röhrchen,  während  das  Luftbad  —  zuletzt  längere  Zeit  hin- 
durch auf  130<^  C.   —  erhitzt  wird.     Den  Luft  ström  lässt  man  in  der 
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Richtung  von  dem  weiteren  Theile  nach  dem  engeren  hin  durchfitreichen 
und  trocknet  ihn  vor  dem  Eintreten  in  das  Höhrchen  durch  concentrirte 
Schwefelsäui'e.  —  Nachdem  das  Trocknen  beendigt  und  dasr  Röhrchen 
gewogen  ist,  kann  man  zur  Controle  das  Ealiumplatinchlorid  leicht  in  Pla- 
tin überfuhren.  Man  leitet  zu  dem  Ende  trocknes  Wasserstoffgas  durch 
das  Röhrchen,  während  man  es  mit  der  Lampe  massig  erhitzt.  Nach 
beendigter  Zersetzung  laugt  man  das  Chlorkalium  mit  Wasser  aus,  ent- 
fernt alles  Wasser  durch  Absaugen  unter  Erhitzen  des  Röhrchens  und  wägt 
das  erhaltene  Platin,  von  dem  1  Aeq.  einem  Aeq.  Kalium  entspricht. 

Bedient  man  sich  zum  Abfiltriren  eines  Papierfilters,  so  trocknet  man 
zuerst  bei  100^  C,  wägt,  bestimmt  alsdann  in  einem  abgewogenen  ali- 
quoten Theile  die  geringe  Gewichtsabnahme  bei  130^  C.  und  berech- 
net diese  aufs  Ganze. 

ß,  Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.  B.  Phosphorsäure  oder  Borsäure 
zugegen,  so  biingt  man  das  Salz  erst  in  concentrirte  wässerige  Lösung, 
fügt  alsdann  etwas  Salzsäure  und  eine  concentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid im  Ueberschuss  zu,  versetzt  mit  einer  ziemlichen  Menge  mög- 
lichst starken  Alkohols,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  alsdann  und  ver- 
fahrt wie  in  a.  angegeben.  — 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  68.  Die  Methode  erfordert  ge- 
naues Einhalten  der  angeführten  Regeln,  sie  liefert  befriedigende  Resul- 
tate. In  der  Regel  hat  man  einen  unbedeutenden  Verlust,  weil  das  Ealium- 
platinchlorid auch  in  starkem  Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei  ge- 
nauen Analysen  verdampft  man  die  alkoholischen  Waschwasser  unter  Zusatz 
von  Wasser  und  etwas  reinem  Chlomatrium  und  bei  einer  75^  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  fast  zur  Trockne  und  übergiesst  den  Rückstand 
wiederum  mit  Weingeist.  Man  erhält  so  noch  etwas  weniges  Ealiumpla- 
tinchlorid, welches  man  entweder  zu  dem  Hauptniederschlage  bringt  oder 
auf  einem  besonderen  Filterchen  sammelt  und  nach  der  sogleich  anzu- 
gebenden Methode  als  Platin  bestimmt.  —  Der  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
natrium zum  Platinchlorid  hat  den  Zweck,  der  Zersetzung  vorzubeugen, 
welcher  das  reine  Platinchlorid  leichter  unterliegt  als  das  Natriumplatin- 
chlorid enthaltende,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung  verdampft  wird.  — 
Man  vermeide  die  Einwirkung  der  oft  ammDniakhaltigen  Atmosphäre  des 
Laboratoriums,  damit  sich  nicht  Platinsalmiak  bilde,  welcher  das  Gewicht 
des  Ealiumplatinchlorids  erhöhen  würde. 

Da  das  Sammeln  eines  Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Papier- 
filter zeitraubend  und  bei  geringen  Quantitäten  auch  ungenau  ist,  so 
sammelt  man,  wenn  man  kein  Filtrirröhrchen  anwenden  will,  kleine  Men- 
gen Ealiumplatinchlorid  (bis  etwa  0,03  Grin.)  besser  auf  einem  ganz  klei- 
nen, nicht  gewogenen  Papierfilter,  trocknet,  bringt  den  in  das  Filter  ein- 
gewickelten Niederschlag  in  einen  kleinen  bedeckten  Porzellantiegel,  lässt 
das  Filter  langsam  verkohlen,  nimmt  alsdann  den  Deckel  weg,  verbrennt 
die  Filterkohle  und  lässt  den  Tiegel  erkalten.    Man  legt  jetzt  eine  ganz 
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kleine  Quantität  reine  Oxalsäure  in  denselben,  bedeckt  und  erhitzt  anfangs 
gelinde,  zuletzt  stark.  Durch  den  Zusatz  der  Oxalsäure  wird  die  vollstän- 
dige Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids ,  welche  durch  blosses  Glühen 
nicht  gut  zu  erreichen  ist,  sehr  erleichtert  Selbstredend  kann  man 
die  Oxalsäure  auch  durch  einen  Wasserstoffstrom  ersetzen.  Man  über- 
giesst  den  erkalteten  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  wäscht  das  Platin 
aus,  bis  das  letzte  Wasch wasser  durch  Silberlösung  nicht  m^hr  getrübt 
wird,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  Platin.  In  der  Regel  kann  dieses 
Auswaschen  durch  blosses  Decantiren  bewirkt  werden. 

5.    Bestimmung  ah  KieselfluorJcaUum, 

Man  bringt  in  einem  Becherglase  zu  der  ziemlich  concentrirten  Lö- 
sung des  Ealbalzes  eine  genügende  Menge  Eieselfluorwasserstoffsäure  *) 
und  hierauf  das  gleiche  Volumen  reinen  starken  Weingeistes.  War  das 
Kalisalz  schwer  löslich,  z.  B.  Ealiumplatinchlorid,  so  erwärmt  man  es  mit 
der  Eieselßaorwasserstoffsäure,  bevor  man  den  Weingeist  zufugt.  Nach- 
dem sich  das  Eieselfluorkalium ,  welches  sich  unter  diesen  Umständen  als 
durchscheinender  Niederschlag  abscheidet,  vollständig  abgesetzt  hat,  fil- 
trirt  man  ab  und  wäscht  das  Becherglas  sammt  dem  Niederschlage  mit 
schwachem  Weingeist  (gleiche  Volumina  starken  Weingeistes  und  Wassers) 
aus,  bis  die  Waschflüssigkeit  auf  empfindliches  Lackmuspapier  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Man  bringt  hierauf  das  Filter  sammt  dem  Niederschlage 
in  das  zum  Fällen  benutzte  Becherglas,  übergiesst  mit  Wasser,  setzt  et- 
was Lackmustinctur  zu,  erhitzt  auf  einem  Netzblech  zum  Sieden  und 
fugt  nun  Normal-Kali-  oder  Natronlauge  (§.215)  oder  -^  bei  kleineren  Men- 
gen Kieselfluorkaliums  —  Zehntel-Normal- Alkalilauge  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit eben  blau  wird  und  auch  bei  etwas  fortgesetztem  Sieden  blau  bleibt. 
Da  sich  hierbei  KFl,  Si  Flj  mit  2K0  umsetzt  zu  3KF1  -|-  SiOj,  so  ent- 
sprechen 2  Aeq.  Alkali  in  der  zugesetzten  Lauge  1  Aeq.  vorhandenen 
und  als  Kieselfluorkalium  gefäUtem  Kali  (Fr.  Stolba**). 

Enthält  die  Lösung  des  Kalisalzes  grössere  Mengen  freier  Säure, 
namentlich  Schwefelsäure,  so  sind  diese  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  be- 
vor man  Eäeselfluorwasserstofl'säure  zusetzt.  —  Kleine  Mengen  von  Am- 
monsalzen  schaden  nicht,  grössere  sind  zu  entfernen.  —  Dass  andere 
durch  Kieselfluorwasserstofisäure  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sein  dür- 
fen, bedarf  kaum  der  Erwähnung;  —  die  Resultate  sind  befriedigend. 
Stolba  erhielt  99,2  bis  100  Proc.  —  Da  sich  das  Kaliumplatinchlorid 
leicht  in  Kieselfluorkalium  umwandeln  lässt»  so  kann  man  bei  technischen 
Analysen  das  Kali  als  erst  eres  abscheiden  und  dann  darin  das  Kali  als 
letzteres  titriren  (Stolba  a.  a.  0). 


*)  W.  Knop  n.  W.  Wolf  fällen  anstatt  mit  Kieselfluorwasserstoffs&are  mit   kiese]. 
fliUMaurem  Anilin  (Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.   1.  471. 
**)  Zeitftchr.  f.  analyt.  Chem.  8.  298. 
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§.08. 
2.  Natron. 

a.  Auflösung. 

Vom  Natron  und  seinen  Salzen  gilt  ohne  Ausnahme  das  beim  Kali 
(§.  97)  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Das  Natron  wird  nach  §.69  entweder  als  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures  Natron ,  als  Chlom<itrium  oder  als  kohlensaures  Natron  be- 
stimmt, lieber  die  alkalimetrische  Bestimmung  freien  und  kohlensauren 
Natrons  vergl.  §.  219  u.  220. 

Man  kann  verwandeln  iu: 

1.    Schwefelsaures   Natron,     2.     Salpetersaures   Natron, 

3.  Chlornatrium:  Im  Allgemeinen  die  Natronsalze,  welche  den 
unter  den  analogen  Ealiverbindungen  angeführten  Kalisalzen  ent- 
sprechen. 

4.  Kohlensaures  Natron:  Kaustisches  Natron,  doppelt-kohlensau- 

res Natron,  Natronsalze  mit  organischen  Säuren,  auch  salpet^rsau- 
res  Natron  und  Chlornatrium. 

5.  Kiesel fluornatrium:    die   Natronsalze,  welche  in  schwachem 

Weingeist  lösliche  Säuren  enthalten,  mit  Ausnahme  des  borsauren 
Natrons. 

Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  am  besten  als  schwe- 
felsaures Natron  (s.  §.  136). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  im  phosphorsauren  Natron  geschieht 
als  Chlornatrium,  salpetersaures  oder  kohlensaures  Natron  (s.  §.  135). 

Natronsalze  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder  wie-  die 
entsprechenden  Kaliverbindungen  als  schwefelsaures  Salz,  Chlormetall 
oder  salpetersaures  Salz,  oder  man  wägt  (was  bei  Kali  weniger  gut 
geht)  als  kohlensaures  Salz.  Letztere  Methode  ist  empfehlenswerth.  Man 
beachte  jedoch  dabei,  dass,  wenn  Kohle  auf  schmelzendes  kohlensaures 
Natron  wirkt,  Kohlenozyd  entweicht  und  Aetznatron  in  nicht  unerhebli- 
cher Menge  entsteht.  ^ 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaures  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht  und 
wägt  den  Bückstand  in  einem  bedeckten  Platingeföss  (§.  d2).  Man  hat 
nicht,  wie  bei  dem  schwefelsauren  Kali,  durch  Decrepitation  einen  Verlust 
zu  befürchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  entfernt.  In  Be- 
treff der  Ueberführung  von  Chlornatrium  etc.  sowie  von  Natronsalzen 
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mit  organisclieii  Säuren  in  schwefelsaures  Salz  gilt  das  beim  Kali  Ange- 
führte. Eigenschaften  des  Rückst.  §.69.  —  Die  Methode  ist  leicht  aus- 
führbar und  genau. 

2.  Bestimmung  ah  salpetersaures  Natron, 

Verfahren  wie  in  1.  Es  gilt  bei  demselben  das  bei  der  Bestim- 
mung des  salpetersauren  Kalis  (§.  97)  Angeführte.  Eigenschaften  des 
Rückst.  §.  69. 

3.  Bestimmung  als  Chlomatrium, 

Verfahren  wie  in  1.  Die  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Chlor- 
kalium angeführten  Regeln  gelten  ohne  Ausnahme  auch  hier.  Der  Um- 
stand, dass  das  Chlomatrium  in  der  Hitze  schwerer  flüchtig  ist,  ab  das 
ChlorkaHum  begünstigt  die  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Eigenschaften 
des  Rückst.  §.  69. 

Die  Ueberführung  des  schwefelsauren,  chromsauren,  chlorsauren  und 
kieselsauren  Natrons  in  Chlornatrium  geschieht  nach  den  in  der  Abthei- 
lung U.  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  anzugebenden 
Methoden. 

4.  Bestimmung  als  Jcohlensaures  Natron, 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht 
massig  und  wägt  den  Rückstand.  Resultate  völlig  genau.  Eig.  des 
Rückst.  §.  69. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  bestimmen,  so 
versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Ammon,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab  und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt -kohlensaures  Natron  führt  man  in  einfach  -  kohlensaures 
über,  indem  man  es  glüht.  Die  Wärme  ist  sehr  langsam  zu  steigern,  der 
Tiegel  wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  doppelt-kohlensaure  Natron  in 
Lösung,  so  verdampft  man  dieselbe  in  einer  geräumigen  Silber-  oder  Pla- 
tinschale  zur  Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlensaures 
wägen  zu  können,  glüht  man  dieselben  in  einem  bedeckten  Platintiegel. 
Die  Hitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern.  Wenn  sich  die  Masse  nicht  mehr 
bläht,  und  der  Verkohlungsprocess  gänzlich  beendigt  ist,  erwärmt  man 
den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle 
ab,  wäscht  sie  vollständig  aus,  verdampft  unter  Zusatz  von  etwas  kohlen- 
saurem Ammon  das  Filtrat  sammt  den  Waschwassern  zur  Trookne  und 
glüht  den  Rückstand.  Der  Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  hat  den 
Zweck,  etwa  gebildetes  Aetznatron  in  kohlensaures  Natron  überzufahren. 
Die  Methode  liefert  zwar  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate, 
doch  ist  ein  kleiner  Natron  Verlust  beim  Verkohlen  schwer  zu  vermeiden« 
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Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Kohle  verbrennt  man.  Bliebe  ein 
in  Wasser  löslicher  Rückstand,  so  wäre  dessen  Lösung  der  Hanptlösnng 
zuzufügen. 

Soll  salpetersaures  Natron  oder  Chlornatrium  in  kohlensaures  Salz 
übergeführt  werden,  so  kann  dies  einfach  dadurch  geschehen,  dass  man 
die  wässerige  Lösung  mit  einem  massigen  Ueberschnss  von  vollkommen 
reiner  Oxalsäure  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt 
zur  Trockne  verdampft.  Hierbei  entweicht  alle  Salpetersäure,  theils  zer- 
setzt, theils  unzersetzt,  ebenso  alle  Chlor wasserstoifsäure.  Glüht  man  jetzt 
den  Rückstand,  bis  die  überschüssige  Oxalsäure  entfernt  ist,  so  bleibt 
kohlensaures  Natron. 

§.  99.       . 

3.    Ammoniumoxyd  (Ammon). 

a.  Auflösung. 

Das  Ammon,  sowie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht  kommenden 
Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden;  es  ist  jedoch,  wie  aus  dem  un- 
ten Stehenden  zu  ersehen,  nicht  bei  allen  Bestimmungsmethoden  noth- 
wendig,  die  Ammonsalze  erst  in  Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Ammon  wird  nach  §.  70  entweder  als  Chlorammonium  oder  als 
Ammoniumplatinchlorid  gewogen.  In  diese  Formen  kann  man  es  entwe- 
der direct  oder  indirect  (das  heisst:  nachdem  man  es  als  Ammoniak  aus- 
getrieben und  wieder  an  eine  Säure  gebunden  hat)  überführen.  Zuweilen 
bestimmt  man  das  Ammon  auch  durch  Abscheidung  als  Ammoniumpla- 
tinchlorid und  Ermittelung  des  darin  enthaltenen  Platins.  —  Häufig  wird 
das  Ammon  auch  mittelst  Maassanalyse,  selten  aus  dem  Volumen  des 
Stickgases  bestimmt. 

1.  In  Chlorammonium  lässt  sich  direct  überführen  das  Ammoniakgas 
und  seine  wässerige  Lösung,  sowie  die  Ammonsalze,  welche  schwache 
flüchtige  Säuren  enthalten  (kohlensaures  Ammon,  Schwefelammo- 
nium etc.). 

2.  In  Ammoniumplatinchlorid  lassen  sich  direct  alle  diejenigen 
Salze  überführen,  welche  in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B. 
schwefelsaures,  phosphorsaures  Ammon  etc. 

3.  Die  Austreibung  des  Ammoniaks  ausdenAmmonverbindun- 
gen  und  die  darauf  sich  gründenden  Bestimmungen  sind  bei  allen 
Ammonsalzen  zulassig,  ebenso  die  Ermittelung  des  Ammons  aus  dem 
Volumen  des  Stickstoffs. 

Da  die  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  trocknem  Wege  (durch  Glü- 
hen mit  Katronkalk),  sowie  die  Bestimmung  desselben  aus  dem  Vqlamen 
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des  Stickgases  (dnrcli  Glühen  mit  Eupferoxyd)  genau  in  derselben  Weise 
ausgeführt  wird,  wie  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Ver- 
bindungen, so  verweise  ich  in  Betreff  dieser  Methoden  auf  den  Abschnitt 
über  Elementaranalyse  organischer  Körper,  —  und  da  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen  mittelst  einer  bromir» 
ten  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  bei  der  Analyse  der  Boden- 
arten (im  speciellen  Theile)  doch  besprochen  werden  muss,  so  übergehe  ich 
auch  diese  Methode  hier.  —  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung 
des  freien  Ammoniaks  verweise  ich  auf  §.  219  u.  220  und  in  Betreff 
der  colorimetrischen  mit  Nessler'schem  Reagens  auf  das  bei  der  Ana- 
lyse der  natürlichen  Gewässer  (§.  205)  Anzuführende. 

1.  Bestimmung  ah  Chlorammonium, 

Hat  man.  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung,  so  verdampft  man 
im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100®  C,  bis  er  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt  (§.  42).  Die  Methode  gibt  genaue  Resultate. 
Der  Verlust  durch  Verdampfen  von  Salmiak  ist  höchst  unbedeutend.  Der 
directe  Versuch  (Nr.  15)  ergab  99,94  statt  100.  Das  Nähere  siehe  bei 
den  Details  des  Versuches.  —  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  verändert 
an  dem  Verfahren  nichts,  daher  man  zur  Bestimmung  von  kaustischem 
Ammon  dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  übersättigen 
braucht*).  Hat  man  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  thun,  so  verfahrt  man 
in  gleicher  Weise,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen  sowohl  wie  auch  das 
Erwärmen  bis  zur  Austreibung  des  kohlensauren  Gases  in  einem  schief 
stehenden  Kolben  vor.  Bei  der  Analyse  von  Schwefelammonium  verfahrt 
man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem  Entweichen  des  Schwefelwas- 
serstoffs etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  ehe  man  zur  Trockne  ver- 
dampft. Anstatt  das  Chlorammonium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge 
auch  durch  Bestimmung  seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln 
(vergl.  Chlorkalium  §.  97.  3). 

2.  Bestimmung  als  Ammoniumplatinchlorid. 

Man  verfahrt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Ka- 
liumplatinchlorid (§.  97.  4)  und  zwar  bei  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren 
nach  a*)j  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  nach  ß. 

Die  Methode  gibt  genaue  Resultate.  Zur  Controle  kann  man  den 
Platinsalmiak  glühen  und  das  Ammon  noch  einmal  aus  dem  zurückblei- 
benden Platin  berechnen.  Die  Resultate  müssen  übereinstimmen. 
Hat  man  den  Platinsalmiak  in  einem  Fütrirröhrchen,  so  leitet  man  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  dasselbe  und  erhitzt  mit  der  Lampe  sehr  vor- 


*)  Gunnins:  (Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  480)  hat  darauf  aufmerkitam  gemaclity 
dass  durch  den  Amnioniakgehalt  des  Leuchtgases  abdampfende  Flüssigkeiten  Ammoniak 
aufnehmen  könneni  was  bei  ganz  genauen  Untersuchungen  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 
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eichtig,  befindet  er  sich  dagegen  in  einem  Papierfilter,  so  ist  es  na  be- 
eten,  den  Niederschlag  im  Filter  eingewickelt  bei  anfgelegtem  Tiegel- 
deckel lange  Zeit  massig  zn  erhitzea,  darauf  bei  geöfineteiu  Deckel  und 
schief  gelegtem  Tiegel  die  Filterkohle  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zn 
verbrennen  (H.  Rose).  —  Ist  der  Platinsalmiak  rein,  wie  schon  aus  sei- 
ner Farbe  und  Bescbafie&heit  zu  ersehen,  so  kann  diese  Controle  erspart 
werden.  Erbitd:  man  nicht  ganz  bekntsam,  so  erhält  man  bei  der  Be- 
stimmung aus  dem  Platin  einen  kleinen  Verlust,  veranlasst  durch  mit 
den  Salmiakdämpfen  weggerissenen  Platinsalmiak.  —  Sehr  kleine  Men- 
gen von  Ammonium platiochlorid  sammelt  man  auf  einem  nicht  gewoge- 
nen Filter  und  führt  sie  nach  dem  Trocknen  durch  Glflhen  ohne  Weite- 
res in  Platin  über*). 

3.  Bestimmung  durch  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  nassem  Wege. 

Diese  Methode,  welche  bei  allen  Ammonsalzen  angewendet  werden 
kann,  lässt  sich  auf  dreierlei  Weise  ausföhren.  Bei  den  zwei  ersten  Me- 
thoden wird  das  ausgetriebene  Ammoniak  aufgefangen,  bei  der  dritten 
ist  die  Bestimmung  eine  indirecte. 

a.  Austreibung  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  Katron- 
lange,  Kalkmilch  oder  gebrannter  Magnesia.  Letztere  weudet 
man  an ,  wenn  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  vorhanden  sind, 
welche  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Kalk  Ammoniak  liefern  können. 

Man  VHgt  die  auf  Ammongehalt  zu  prüfende  Substanz  in  einem 
FiR.  78. 


kleinen,  3  Centimeter  langen,  1  Centimeter  weiten  GlaBröhwhen  ab  und 
bringt  sie  sammt  diesem  in  die  kleine  tubulirte  Retort«  a  (Fig.   78),  in 

*)  Bti  ditecMo  Venuchcn,  bo«  reinem   und  TolUtÜadlg   waucrfreieiu  PlntinMlmiik 
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welcher  sicli  eine  geeignete  Menge  massig  concentrirte  Ealilange,  Katron- 
lauge, Kalkmilch  oder  in  Wasser  aufgeschlämmte  Magnesia  befindet,  die, 
um  jede  Spur  von  Ammon  zu  entfernen,  längere  Zeit  gekocht  worden, 
dann  aber  wieder  vollständig  erkaltet  ist.  Die  weitere  Anordnung  des 
Apparates  ergibt  sich  aus  der  Zeichnung.  Wie  man  ersieht,  kommt  bei 
dem  Apparate  das  ammoniakalische  Destillat  nicht  in  Berührung  mit 
Kork  oder  Kautschuk,  und  es  ist  dies  wichtig,  weil  sonst  von  diesen 
leicht  etwas  ammoniakalische  Flüssigkeit  zurückgehalten  wird. 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  maassanalytisch  be- 
stimmt werden,  so  bringt  man  eine  abgemessene  Menge  Normal- 
Salzsäure,  Normal  -  Schwefelsäure  oder  Normal  -  Oxalsäure  (§.  215)  grös- 
serentheils  in  die  Vorlage,  kleinerentheils  in  das  U förmige  Rohr,  giesst 
in  letzteres  noch  etwas  Wasser  und  färbt  die  vorgeschlagenen  Flüssigkei- 
ten mit  Lackmustinctur  eben  deutlich  roth.  Das  schief  abwärts  ge-' 
richtete  Ende  der  Kühlröhre  tauche  nicht  in  die  Flüssigkeit  der  Vor- 
lage; die  im  U  förmigen  Rohre  enthaltene  Flüssigkeit  muss  den  un- 
teren Theil  des  Rohrs  vollkommen  erfülle  q,  darf  aber  nur  wenig  in  die 
aufsteigenden  Schenkel  reichen,  da  sonst  beim  Durchstreichen  von  Luft- 
blasen leicht  etwas  von  der  Flüssigkeit  herausgetrieben  wird.  —  Die 
Quantität  der  vorgeschlagenen  Säure  muss  mehr  als  hinreichend  sein, 
alles  entwickelte  Ammoniak  zu  binden. 

Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  ist  und  alle  Theile  gut  schliessen, 
erhitzt  man  den  Kochkolben  bis  zum  gelinden  Sieden  seines  Inhaltes, 
und  erhält  dieses  so  lange,  bis  die  aus  dem  Kühlrohre  abfiiessenden  Tro- 
pfen schon  längere  Zeit  aufgehört  haben,  die  vorgeschlagene  Flüssigkeit 
an  der  Berührungsstelle  irgendwie  zu  bläuen.  Bevor  man  die  Erhitzung 
beendigt,  klemmt  man  einen  Streifen  Curcumapapier  in  den  Tubulus  der 
Retorte  und  überzeugt  sich,  dass  derselbe  sich  nicht  mehr  bräunt.  Man 
lüftet  jetzt  den  Stopfen  der  Retorte,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen,  giesst 
den  Inhalt  der  Vorlagen  in  ein  Becherglas,  spült  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  nach,  bestimmt  schliesslich  die  Quantität  der  noch  freien 
Säure  durch  titrirte  Natronlauge,  erfahrt  so  die  durch  Ammoniak  gebun- 
dene Säure  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  letzteren  (§.  220).  Re- 
sultate genau  (Analyt.  Belege  Nr.  55). 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  gewichtsanalytisch 
bestimmt  werden,  so  schlägt  man  eine  beliebige,  aber  überschüssige 
Menge  Salzsäure  vor  und  bestimmt  den  entstandenen  Salmiak  entweder 
durch  blosses  Abdampfen  nach  1.,  weit  besser  aber  als  Ammoniumplatin- 
chlorid nach  2. 

b.  Austreibung  durch  Kalkmilch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  nach  Schlösing.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
eine  freies  Ammoniak  enthaltende  wässerige  Lösung,  in  einem  flachen  Ge- 

das  Platin  durch  vorsichtiges  Glühen  zu  gewinnen,  erhielt  einer  meiner  Schüler,  Herr 
Lucius,  44,1  his  44,30  Proc.  statt  44,30. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  25 

/ 


226  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)  [§.  99. 

fasse  und  bei  geringer  Flüssigkeitshöhe  an  der  Luft  stehend,  ihr  Ammo- 
niak bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  gänz- 
lich verdunsten  lässt,  und  kommt  in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  wel- 
chen die  Anwesenheit  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  in  Siedhitze 
zersetzbarer  organischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  den  Gebrauch  der 
in  3.  a.  angegebenen  Methode  unmöglich  macht,  also  z.  B.  bei  der  Be- 
stimmung des  Ammons  in  Harn  etc. 

Man  bringt  die  das  Ammonsalz  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Vo- 
lumen nicht  über  35  Cubikcentimeter  betragen  soll,  in  ein  flaches  Gefass 
mit  niedrigen  Rändern  und  einem  Durchmesser  von  10  bis  12  Centime- 
ter  und  stellt  dasselbe  auf  einen  Teller,  dessen  Höhlung  mit  Quecksilber 
gefallt  ist.  Man  biegt  nun  aus  einem  massiven  Glasstab  einen  Dreifuss, 
stellt  denselben  in  das  die  Ammonsalzlösung  enthaltende  Gefass,  setzt 
auf  ihn  eine  Untertasse  oder  eine  flache  Schale,  welche  10  Cubikcentime- 
ter Normal-Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (§.  215)  enthält,  stürzt  über 
die  ganze  Vorrichtung  ein  Becherglas,  hebt  es  auf  der  einen  Seite  so 
weit  nöthig,  lässt  aus  einer  unten  nicht  ausgezogenen  Pipette  eine  hin- 
längliche Menge  Kalkmilch  zu  der  Ammonsalzlösung  strömen,  drückt 
dann  das  Becherglas  rasch  nieder  und  beschwert  es  durch  eine  Stein- 
platte. Man  lässt  nun  48  Stunden  stehen,  hebt  dann  das  Becherglas  auf 
und  bringt  ein  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  in  dasselbe.  Bleibt  das 
Lackmuspapier  roth,  so  ist  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt,  an- 
derenfalls müsste  man  das  Becherglas  nochmals  aufsetzen.  Statt  Becher- 
glas und  Quecksilberteller  kann  man  recht  gut  auch  eine  abgeschliffene, 
am  Rande  gefettete  Glocke  nehmen,  welche  luftdicht  auf  eine  ebene  Glas- 
platte aufgesetzt  wird.  Am  meisten  empfiehlt  sich  eine  Glocke,  welche 
oben  einen  mit  einem  gut  schliessenden  Glasstopfen  versehenen  Tubulus 
hat,  weil  man  durch  diesen,  zur  Prüfung,  ob  die  Bindung  des  Ammo- 
niaks beendigt  ist,  ein  Stückchen  rothes  Lackmuspapier  mittelst  eines 
Fadens  leicht  einführen  kann,  ohne  die  Glocke  aufheben  zu  müssen. 

Nach  Schlösing  sind  48  Stunden  immer  hinreichend,  um  0,1  bis 
1,0  Grm.  Ammoniak  aus  25  bis  30  Cubikcentimeter  Lösung  auszutrei- 
ben. Ich  kann  dies  jedoch  nur  für  kleinere  Mengen  bis  0,3  zugeben, 
grössere  erfordern  öfters  längere  Zeit,  weshalb  ich  es  immer  vorziehe, 
mit  Substanzmengen  zu  arbeiten,  welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,3 
Grm.  Ammoniak  enthalten. 

Nachdem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  gebunden  ist,  ermittelt 
man  mit  titrirter  Natronlauge  die  Menge  der  noch  freien  Säure  und  so 
auch  die  des  Ammoniaks  (§.  220). 

c.  Indirecte  Methode  nach  Fr.  Mohr*).  Dieselbe  beruht  dar- 
auf, dass  man  eine  bekannte  überschüssige  Menge  Alkali,  z.  B.  kohlen- 
saures Natron,  in  wässeriger  Lösung  mit  dem  Ammonsalz  bis  zur  Aus- 
treibung allen  Ammoniaks  erhitzt,  im  Rückstande  das  noch  vorhandene 

♦)     Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode ,  3.  Aufl.  S.  94. 
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Alkali  alkalimetrisch  ermittelt  und  aus  der  Di£ferenz  die  ihr  äquivalente 
Menge  Ammoniak  berechnet.  Die  Methode  hat  beschränkte  Anwendung, 
weil  sie  nur  zur  Analyse  neutral  reagirender  Ammonsalze  bei  Abwesen- 
heit organischer  Substanzen*)  dienen  kann.  Sie  ist  aber,  weil  die  Ope- 
ration ohne  grösseren  Apparat  in  einem  schief  liegenden  Kolben  ausge- 
führt werden  kann,  bequem  und  genau.  Als  alkalische  Flüssigkeit  wen- 
det man  entweder  Normallauge  oder  eine  normale  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  (53,04  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  im  Liter  enthaltend)  an. 
Das  Kochen  unterbricht  man,  wenn  die  entweichenden  Dämpfe  geröthe- 
tes  Lackmuspapier,  nicht  mehr  bläuen  oder  Curcumapapier  nicht  mehr 
bräunen. 

§.  100. 
Anhang  zur  ersten.  Gruppe:  Lithion. 

Das  Lithion  kann,  wenn  andere  Basen  nicht  zugegen  sind,  ähnlich 
wie  Kali  und  Natron  in  wasserfreies  schwefelsaures  Salz  überge- 
führt und  als  solches  (LiO,  SO3)  gewogen  werden.  Da  saures  schwefel- 
saures Lithion  nicht  existirt,  so  kann  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure- 
hydrat leicht  durch  blosses  gelindes  Glühen  entfernt  werden.  —  Auch 
das  in  Wasser  schwer  lösliche  und  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzende 
kohlensaure  Lithion  ist  gut  wägbar,  während  das  an  der  Luft  zer- 
fliessliche  und  beim  Glühen  an  feuchter  Luft  in  GhlorwasserstofPsäure 
und  Lithion  übergehende  Chlorlithium  sich  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Lithions  nicht  eignet. 

Bei  Gegenwart  anderer  Alkalien  führt  man  das  Lithion  zum  Behufe 
seiner  Gewichtsbestimmung  am  besten  in  basisch  phosphorsaures 
Lithion  (3LiO,  POo)  über.  Zu  dem  Ende  dampft  man  die  Lösung 
mit  einer  genügenden  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  (welches  ganz 
frei  sein  muss  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden)  und  soviel  ver- 
dünnter Natronlauge,  dass  die  Reaction  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne 
ein,  übergiesst  mit  Wasser  in  hinreichender  Menge,  um  die  löslichen 
Salze  bei  gelindem  Erwärmen  zu  lösen,  fügt  ein  gleiches  Volumen  Am- 
monflüssigkeit  zu,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  lässt  12  Stunden  kalt 
stehen,  filtrirt  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus 
gleichen  Volumen  Wasser  und  Ammonflüssigkeit  aus.  Filtrat  und  erstes 
Waschwasser  werden  abgedampft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Weise 
behandelt.  Erhält  man  hierdurch  nochmals  etwas  phosphorsaures  Lithion, 
so  ist  es  der  Hauptmenge  zuzurechnen.  Durchschnittlich  erhielt  Mayer**) 
statt  100  Thln.  Lithion  99,61  Thle. 

Ist  die  Menge  des  Lithions  relativ  sehr  gering,  so  entfernt  man  zu- 
erst durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  möglichst  concentrirten 

*)  Auch  stickstofifreie  organische  Substanzen  stören,  weil  sie  —  mit  Alkali  gekocht  — 
humusartige,  saure  und  somit  Alkali  bindende  Zersetzungsproducte  liefern  können. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   98.  212. 
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Lösung  der  Salze  (Chlor-,  Brom-,  Jodmetalle  oder  salpetersaure,  nicht 
aber  schwefelsaure  Salze)  den  grösseren  Theil  der  Kali-  oder  Natron  Ver- 
bindungen, auf  dass  man  bei  der  Trennung  des  phosphorsauren  Lithions 
von  den  löslichen  Salzen  nicht  zu  viel  Wasser  anwenden  muss  und  hier- 
durch Verlust  an  Lithion  erleidet.    W.  Mayer*). 

Das  basisch  phospborsaure  Lithion  hat,  wenn  es  sich  ausscheidet, 
die  Formel  3LiO,  PCs  -\-  aq.  Es  löst  sich  in  2539  Thln.  reinem  und 
3920  Thln.  ammoniakhaltigem  Wasser,  verliert  bei  100^  C.  sein  Wasser 
vollständig,  backt,  wenn  es  rein  ist,  bei  massigem  Rothglühen  nicht  zu- 
sammen.   (Mayer  a.  a.  0.) 

Die  gegen  die  Mayer' sehe  Methode  der  Lithionbestimmung  von 
Rammelsberg**)  gemachten  Einwürfe  fand  ich  unbegründet.  —  Nach 
meinen  Erfahrungen  muss  man  die  Filtrate  und  Waschwasser  nicht  bloss 
das  erste  Mal,  sondern  wenigstens  noch  ein  zweites  Mal,  überhaupt  so 
lange  wieder  in  einer  Platinschale  abdampfen,  bis  sich  der  Rückstand  in 
der  verdünnten  Ammonflüssigkeit  klar  löst.  Das  phosphorsaure  Lithion 
kann  bei  100^  C.  getrocknet  oder  nach  §.53  geglüht  werden,  bevor  man 
es  wägt.  Im  letzteren  Falle  trage  man  Sorge,  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage möglichst  zu  befreien,  bevor  man  es  einäschert.  Ich  erhielt 
so  statt  100  Thln.  kohlensauren  Lithions  beim  Trocknen  99,84,  99,89 
und  100,41,  —  beim  Glühen  99,66  und  100,05.  —  Das  erhaltene  phos- 
phorsaure Lithion  war  frei  von  Natron  ***). 

Zweite  Gruppe  der  Basen. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

§.  101. 

1.    Baryt. 

a.    Auflösung. 

Der  kaustische  Baryt  sowie  mehrere  Barytsalze  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Die  darin  unlöslichen  werden,  mit  fast  alleiniger  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Baryts  und  Kieselfluorbaryums,  von  verdünnter  Salzsäure 
leicht  aufgenommen.  An  Schwefelsäure  gebundenen  Baryt  bringt  man 
in  A.uflösuny,  indem  man  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron-Kali 
schmelzt  etc.  (8.§.  132).  Kieselfluorbaryum  lässt  sich  durch  Erhitzen  und 
Abdampfen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale 

♦)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm,  98.  193.  In  dieser  Abhandlung  hat  Mayer 
auch  nachgewiesen,  dass  ein  phosphorsaures  Natron-Lithion  von  bestimmter  Zusammen- 
•etzung  (Bcrzelius)  oder  wechselnder  ZusammenseUung  (Rammelsberg)  nicht 
existirt. 

**)  Pogg-  Annal.  102.  443. 
♦♦♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  1.  42. 
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leicht  in  sohwefekauren  Bar  jt  verwandeln,  kann  aber  auch  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron-Kali  leicht  zersetzt  werden. 

b.     Bestimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.71  entweder  als  schwefelsaurer  oder  kohlen- 
saurer Baryt,  seltener  (nur  bei  Trennung  vom  Strontian  etc.)  als  Kiesel- 
fluorharyum  oder  als  chromsaurer  Baryt  bestimmt.  Hat  mau  Baryt  im 
reinen  Zustande  oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch 
maassanalytisch  (alkalimetrisch)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Baryt:  . 

a.  Durch  Fällung:    Alle  Barytverbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Barytverbindungen  mit  flüchtigen  Säu- 
ren, sofern  kein  nichtflüchtiger  anderweitiger  Körper  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Baryt: 

a.  Alle  in  Wasser  löslichen  Barytverbindungen. 
h,  Barytsalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird  bei 
weitem  am  häufigsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Abscheidung  des  Ba- 
ryts von  anderen  Basen  diese  Methode  meist  die  geeignetste  ist.  Die 
Bestimmung  durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum  Abdampfen 
grösserer  Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  angeht,  sehr  genau 
und  bequem.  —  Als  kohlensauren  Baryt  bestimmt  man  auf  nassem  Wege 
den  Baryt  meist  nur  dann,  wenn  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde 
nicht  als  schwefelsauren  niederschlagen  kann  oder  will.  —  Enthält  eine 
Flüssigkeit  oder  trockne  Substanz  Körper,  welche  die  Ausfallung  des 
Baryts  als  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Salz  verhindern  (citronen- 
saure  Alkalien,  Metaphosphorsäure,  s.  §  71.  a.  und  b.),  so  sind  solche  auf 
passende  Art  zu  beseitigen,  bevor  man  zur  Fällung  schreitet.  —  Die  Ab- 
Bcheidung  des  Baryts  als  Kieselfluorbaryum  und  als  chromsaurer  Baryt 
wird  bei  der  Trennung  des  Baryts  vom  Strontian,  §.  154,  besprochen 
werden. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt, 

a.    Durch  Fällung. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Barytlösung,  welche  nur  etwas 
freie  Säure  enthalten  darf  (und  daher  nöthigenfalls  erst  durch  Abdam- 
pfen oder,  wenn  dies  nicht  zulässig  wäre,  durch  Zusatz  von  Ammon  von 
dem  grössten  Theil  der  freien  Säure  zu  befreien  ist)  in  einer  Platin- 
oder PorzeUanschale ,  auch  wohl  in  einem  Glasgefasse,  zum  beginnenden 
Sieden,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  erhält  —  unter^  Umrühren  oder  auf  dem  Wasserbade  —  einige 
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Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  sehr  nahen  Temperatur,  lässt  absitzen, 
giesst  die  überstehende  fast  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  kocht 
den  Niederschlag  ein  Mal  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  dann  drei  bis  vier  Mal  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  endlich 
auch  aufs  Filter  und  wäscht  noch  so  lange  mit  siedendem  Wasser,  bis 
das  Filtrat  mit  Ghlorbaryum  keine  Trübung  mehr  gibt.  Alsdann  trock- 
net man  den  Niederschlag  und  ;?erfährt  damit  nach  der  §.  53  angegebe- 
nen Methode,  unter  Anwendung  einer  nur  massigen  Glühhitze.  —  Ver- 
fährt man  in  Betreff  des  Auswaschens  nach  dieser  Weise,  so  ist  der  Nie- 
derschlag vollkommen  rein.  Nur  wenn  die  Lösung  Alkalisalze  enthielt, 
bleibt  der  schwefelsaure  Baryt  durch  kleine  Antheile  schwefelsaurer 
Alkalien  verunreinigt,  vergl.  §.  1Ö3. 

b.     Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  die  ganze  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  in  sehr  geringem  Ueberschusse  zugesetzter  reiner  Schwe- 
felsäure im  Wasserbade  ein,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  glüht  den  Rückstand  massig. 

Die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.  71.  —  Beide 
Methoden  geben  bei  sorgfaltiger  Ausführung  fast  absolut  genaue  Resultate. 

2.    Bestimmung  äh  kohlensaurer  Baryt, 

a.  In  Lösungen, 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  massig  verdünnte 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Ammon,  fügt  kohlensaures  Ammon  in  ge- 
ringem Ueberschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige  Stunden  an  einen  war- 
men Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  Ammon  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 
Eigenschaften  des  Niederschlages  §.71.  Diese  Methode  gibt  einen  klei- 
nen, jedoch  kaum  nennenswerthen  Verlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt 
nicht  absolut  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nro.  56  ergab  99,79 
statt  100,00.  —  Enthält  die  Lösung  Ammonsalze  in  grösserer  Menge, 
so  ist  der  Verlust  weit  erheblicher,  da  solche  die  Löslichkeit  des  kohlen- 
sauren Baryts  beträchtlich  steigern. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintiegel, 
bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  stellt  nun  den  Tiegel  schief,  legt 
den  Deckel  daran,  glüht,  bis  alle  Kohle  verbrannt  und  der  Rückstand 
völlig  weiss  geworden  ist,  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  lässt  verdunsten,  glüht 
gelinde  und  wägt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Resul- 
tate. Der  directe  Versuch  Nro.  57  ergab  99,61  statt  100,00.  Der  Ver- 
lust, den  man  bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  constant  beobachtet 
rührt  daher,  dass  bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes  mitgerissen  werden. 
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Er  ist  um  so  geringer,  je  langsamer  man  anfangs  erliitzt.  —  Unterlässt 
man  das  Befeuchten  mit  kohlensaurem  Ammon,  so  hat  man  einen  wei- 
teren Verlust,  weil  durch  das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kohle 
etwas  kaustischer  Baryt  entsteht,  während  Eohlenoxydgas  entweicht. 

§.  102. 

2.    Strontian. 

a.  Auflösung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verbindungen  gilt  das  beim  Baryt  §.  101 
Angeführte.  —  Das  Eieselfluorstrontium  ist  in  mit  Salzsäure  angesäuer- 
tem Wasser  leicht  und  vollständig  löslich. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  72  entweder  als  schwefelsfxurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt.  Hat  man  denselben  in  reinem  Zustande 
oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisch)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren.  Strontian: 

a.  Durch  Fällung:  Alle  Strontian  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Strontianverbindungen  mit  flüchtigen 
Säuren,  sofern  keine  nichtflüohtige  Substanz  zugegen  ist 

2.  Kohlensauren  Strontian: 

a.    Alle  in  Wasser  löslichen  Strontianverbindungen, 
h.    Strontiansalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Strontians  als  schwefelsaures  Salz  durch  Fäl- 
lung gibt  nur  in  den  Fällen  völlig  genaue  Resultate,  in  welchen  die  Flüs- 
sigkeit, aus  der  der  schwefelsaure  Strontian  niedergeschlagen  werden 
soll,  ohne  Nachtheil  mit  Alkohol  versetzt  werden  kann.  Geht  weder  dies, 
noch  eine  Bestimmung  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  an,  und  ist 
die  Wahl  frei  gelassen ,  so  ist  die  Bestimmung  als  kohlensaurer  Stron- 
tian vorzuziehen.  Wie  bei  .der  Bestimmung  des  Baryts,  so  hat  man  auch 
bei  der  des  Strontians  zu  beachten,  ob  nicht  Körper  zugegen  sind,  wel- 
che die  Ausfällung  hindern  würden  (citronensaure  Alkalien,  Metaphos- 
phorsäure  etc.),  und  nöthigenfalls  diese  zu  beseitigen. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsflurer  Strontian, 

a.    Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglas  befindlichen  Strontianlösung, 
welche  nicht  zu  verdünnt' sein  darf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  enthalten  soll,  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss, 
fügt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigstens  gleiche  Menge 
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Alkohol  hinzu,  läset  zwölf  Stunden  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  schwa« 
chem  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 

Verhindern  die  Umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so  trägt 
man  Sorge,  die  Fltlssigkeit  in  ziemlich  concentrirtem  Zustande  zu  fallen, 
wendet  (bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Ohlorkalium,  Chlomatrium 
oder  Chlormagnesium  ist  dies  in  besonderem  Grade  nöthig)  einen  nicht 
zu  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an,  lässt  mindestens  24  Stun- 
den in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kal- 
tem Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  keinen  merklichen  Rückstand  mehr 
hinterlässt  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt  noch  freie  Schwefel- 
säure am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen  schwarz  und  zerfallt. 
Wäscht  man  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt  man  den  Verlust. 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen  glü- 
hen, sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  emporgerissen.  Man  trägt  fer- 
ner Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert  zu 
verbrennenden  Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Operation 
einen  Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  alsdann  das  Filter 
mit  carminröther  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  fallen  die  Re- 
sultate sehr  genau  aus ;  beim  Fällen  aus  wässeriger  Lösung  dagegen  erlei- 
det man  Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  alsdann 
in  Lösung  bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  58  lieferten,  auf  letztere 
Art  angestellt,  98,12  und  98,02  statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch,  ge- 
stützt auf  die  Kenntniss  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in 
saurem  und  reinem  Wasser,  eine  Correction  an,  indem  man  Filtrat  und 
Waschwasser  wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Ge- 
nauigkeit  erreichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  59,  aus  dem  das  Einzelne 
der  Correction  zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00.  —  Will  man  eine 
solche  Correction  vermeiden,  so  empfiehlt  es  sich  am  meisten,  den  Nie- 
derschlag erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  HO,  SO3  :  20  Wasser) 
auszuwaschen,  bis  alle  durch  Weingeist  fällbaren  Substanzen  entfernt 
sind,  dann  mit  wässerigem  Weingeist,  um  alle  freie  Schwefelsäure  zu  be- 
seitigen. —  Auch  der  schwefelsaure  Strontian  reisst,  wenn  auch  nicht  in 
dem  Grade  wie  der  schwefelsaure  Baryt,  die  Sulfate  anderer  starken  Ba- 
sen in  kleinen  Antheilen  mit  nieder,  wenn  die  Lösung  solche  enthält,  und 
es  darf  dies  bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden,  vgl.  §.  153. 

b.    Durch  Abdampfen. 
Verfahren  und  Genauigkeit,  wie  bei  Baryt  (§.  101.  1.  b.)  angegeben. 

2.    Bestimmung  als  kohleftsaurer  Strontian. 

a.    In  Lösungen. 

'  Man  verfahrt  genau  so ,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Baryt  (§.  101.  2.  a.)  erwähnt  wurde.    Eigenschaften  des  Nieder- 
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Schlages  §.  72.  —  Diese  Methode  giht  recht  genaue  Resultate,  wenig- 
stens weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Strontians  mit  Schwefel- 
säure in  wässeriger  Lösung  ohne  Correction ,  indem  der  kohlensaure 
Strontian  in  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält, 
so  gut  wie  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nr.  60  ergab  99,82  anstatt 
100,00.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  ist  von  weniger  nachtheili- 
gem Einfluss  als  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Baryts. 

b.    In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  verfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise.  Auch  das  in  Bezvg  auf  die  Genauigkeit  dort  Angeführte 
gilt  hier. 

§.  103. 

3.    K  a  1  L 

a.  Auflösung. 

Yom  Kalk  und  seinen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (§.  101)  Angeführte.  Fluorcalcium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen,  wenn 
nöthig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(§.132). 

b.  Bestimmung. 

Der  Kalk  wird  nach  §.73  entweder  als  scMoefelsaurer,  als  köklensatir 
rer  oder  als  reiner  (ätzender)  Kalk  gewogen.  In  erstere  Form  kann  man 
ihn  sowohl  durch  Abdampfen,  als  auch  durch  Präcipitation  bringen;  in 
die  beiden  letzteren,  indem  man  ihn  als  Oxalsäuren,  oder  als  kohlensau- 
ren Kalk  fallt,  oder  durch  Glühen.  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch  (alka- 
limetrisch) bestimmen,  vergl.  §.  223.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
ist  auch  dann  leicht  ausführbar,  wenn  man  den  Kalk  als  Oxalsäuren  Kalk 
fallt,  und  zwar  hat  man  dann  die  Wahl  zwischen  einer  directen  oder 
einer  indirecten  Methode. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsauren  Kalk.' 

a.  Durch  Fällung:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich 
sind,  sofern  keine  anderweitigen  in  Alkohol  unlöslichen  Substan- 
zen zugegen  sind. 

b.  Durch  Abdampf e^i:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  flüchtig  sind, 
sofern  kein  nichtflüchtiger  Stoff  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Kalk,  oder  Aetzkalk: 

a.  Durch  Fällung  mit  "kohlensaurem  Ammon:  Alle  in  Wasser  lös- 
lichen Kalksalze. 
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b.  Durch  FäUung  mit  oxälsaurem  Afnman:    Alle  in  Wasser  oder 
Salzsaare  löslichen  Salze  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch. Glühen:  Kalksalze  mit  organischen  Säuren. 

Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  2.  b,  am  häufigsten  an.  Sie 
gibt  nebst  der  1.  b.  die  genauesten  Resultate.  Die  1.  a.  wendet  man  in 
der  Regel  nur  bei  Scheidungen  des  Kalks  von  anderen  Basen,  die  2.  a. 
meist  nur  dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen  mit  an- 
deren alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen.  Da  manche  Kör- 
per (citronensaure,  metaphosphorsaure  Alkalien)  die  Ausfallung  des  Kalks 
durch  die  angegebenen  Fällungsmittel  beeinträchtigen  oder  verhindern, 
so  sind  solche,  sofern  sie  zugegen  sein  sollten,  zuerst  auf  passende  Art  zu 
beseitigen. 

3.  Die  maassanalytischen  Bestimmungs weisen,  welche  sich  nament- 
lich dann  empfehlen,  wenn  grössere  Reihen  von  Kalkbestimmungen  aus- 
zufuhren sind,  bespreche  ich  nach  den  gewichtsanalytischen. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Kalk. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Kalklösung, 
welche  etwas  freie  Salzsäure  enthalten  darf,  verdünnte  Schwefelsäure  im 
Ueberschuss,  fügt  alsdann  3  bis  4  Raumtheile  Alkohol  zu,  lässt  12  Stun- 
den stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  vollständig  aus,  trocknet  und 
glüht  massig  (§.  53).  —  Eigenschafben  des  Niederschlages  §.  73.  —  Bei 
genauer  Befolgung  der  gegebenen  Vorschriften  fallt  das  Resultat  nur  um 
eine  Kleinigkeit  zu  gering  aus.  Der  directe  Versuch  Nr.  61  ergab  99,64 
statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Man  verfährt  wie  unter  gleichen  Umständen  beim  Baryt  (§.  101.  1.  b.). 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk^  heßiehungsweise  als  Aetzkalk. 

a.    Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Man  verfahrt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode  (§.  101. 
2.  a.)  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde,  aber  einige 
Zeit  hindurch,  zu  glühen.  Eigenschafben  des  Niederschlages  §.  73.  Die 
Methode  gibt,  richtig  ausgeführt,  einen  kaum  nennenswerthen  Verlust. 
Enthält  die  Lösung  Salmiak  oder  ähnliche  Ammonsalze  in  beträchtlicher 
Menge,  so  ist  derselbe  weit  grösser. 

Wäscht  man  nicht  mit  ammonhaltigem,  sondern  mit  reinem  Wasser, 
so  ist  derselbe  ebenfalls  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch  Nr.  62 
ergab,  auf  letztere  Art  ausgeführt,  99,17  statt  100,00.  —  Fürchtet  man, 
dass  durch  zu  weit  getriebenes  Erhitzen  etwas  Aetzkalk  entstanden  sein 
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könnte,  so  befeuchtet  man  den  Kückstand  mit  etwas  Wasser,  bringt  ein 
Stückchen  kohlensaures  Ammon  hinzu,  lässt  langsam  abdampfen  und  er- 
hitzt aufs  Neue  zum  gelinden  Glühen,  d.  h.  bis  der  Boden  des  Tiegels 
nur  eben  dunkelroth  erscheint.  —  Steht  ein  Gasgebläse  zur  Disposition, 
BO  kann  man  den  kohlensauren  Kalk  durch  andauerndes  starkes  Glühen 
in  Aetzkalk  verwandeln  und  als  solchen  wägen,  vergl.  b.  *). 

b.    Durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon. 

a.   Man  hat  ein  in  Wasser  lösliches  Kaücsalz, 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  heissen  Lösung 
oxalsaures  Ammon  in  genügendem  Ueberschuss,  alsdann  etwas  Ammon  zu, 
BO  dass  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas  und  stellt 
es  mindestens  12  Stunden  an  einen  warmen  Ort,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  abgesetzt  hat.  Man  giesst  jetzt  die  klare  Flüssigkeit 
vorsichtig  und  ab,  dass  der  Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird,  durch  ein 
passendes  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  mehrmals  durch  Decantiren 
mit  heissem  \y asser  aus  und  spült  ihn  endlich  mit  heissem  Wasser  auf 
das  Filter.  Man  beobachtet  dabei  stets  die  Vorsicht,  nicht  eher  eine  neue 
Portion  aufzugiessen ,  als  bis  die  Flüssigkeit  vom  Filter  vollstän- 
dig abgetropft  ist**).  Am  Glase  festhaftende  Theilchen  nimmt  man 
mit  einer  gerade  und  kurz  abgeschnittenen  Federfahne  oder  einem  am 
Ende  mit  einem  Stückchen  glatten  Eautschukschlauches  umkleideten  Glas- 
stabe weg.  Sollte  dies  nicht  gelingen,  so  löst  man  sie  in  einigen  Tropfen 
sehr  verdünnter  Salzsäure,  fallt  die  Lösung  in  einem  kleinen  Gefäss  mit 
Ammon  und  fügt  den  entstandenen  Niederschlag,  nachdem  er  sich  abge- 
setzt hat,  zum  ersten.  —  Wendet  man  beim  Filtriren  die  angegebenen 
Yorsichtsmaassregeln  nicht  an,  so  geht  die  Flüssigkeit  oft  trüb  durchs 
Filter.  —  Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  dasTilter  im  Trichter, 
bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  alsdann  das 
Filter,  an  dem  man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  gelas- 
sen hat,  entweder  auf  dem  Deckel  oder  am  Platindraht  und  so,  dass  die 
Asche  in  die  Höhlung  des  Tiegeldeckels  kommt  (§.  53).  Man  legt  nun- 
mehr letzteren  verkehrt  auf  den  Tiegel,  damit  die  Filterasche  nicht  zu 
dem  Niederschlage  komme,  und  erhitzt  den  Tiegel  am  Anfange  ganz  ge- 
linde, alsdann  etwas  stärker,  bis  der  Boden  desselben  ganz  schwach  roth 


*)  Die  Thatsache,  dass  FritzFche  (Zeitschr.  f.  aTia\  Chem.  3.  179)  a.  A.  Cossa 
(ibid.  8.  141)  beim  Ueberfähren  gefällten  kohlensauren  Kalks  in  Aetzkalk  etwas  zu  we- 
nig des  letzteren  erhielten  (etwa  99,7  statt  100),  erkläre  ich  mir  daraus,  dass  der  ver- 
wandte (von  Fritzsche  bei  160^  C.  getrocknete)  kohlensaure  Kalk  wohl  noch  ein  wenig 
Wasser  enthielt,  worauf  auch  FritziSche  hindeutet. 

**)  Um  den  oialsauren  Kalk  rascher  zum  Absitzen  zu  bringen  und  sicherer  klar 
abzufiltriren,  empfiehlt  Muck  Zusatz  von  1  CC.  einer  Ammoniakalaunlösung,  welche  0,001 
Grm.  Thonerde  enthält.  Ein  Ueberschuss  von  Ammon  ist  dann  zu  vermeiden  und  0,001 
Grm.  von  dem  Gewicht  des  Aetzkalkes  abzuziehen  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  451). 
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glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn  Ö  bis  10  Minuten,  während 
welcher  man  den  Deckel  von  Zeit  zu  Zeit  abnimmt.  Ich  pflege  bei  die- 
sem Erhitzen  die  Lampe  mit  der  Hand  unter  dem  Tiegel  hin  und  her  zu 
bewegen,  weil,  wenn  man  sie  fesV  darunter  stellt,  die  Hitze  gar  leicht  zu 
hoch  steigt.  Man  lässt  schliesslich  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und 
wägt.  Nach  dem  Wägen  befeuchtet  man  den  Inhalt  des  Tiegels,  welcher 
weiss  sein  muss  und  kaum  einen  Stich  ins  Graue  zeigen  darf,  mit  etwas 
Wasser  und  prüft  dieses  nach  einiger  Zeit  mit  einem  sehr  kleinen  Streif- 
chen Curcumapapier.  Wird  dasselbe  braun  (ein  Zeichen,  dass  man  zu 
stark  erhitzt  hat),  so  spült  man  das  Papierchen  mit  ein  wenig  Wasser  in 
den  Tiegel  ab,  wirft  ein  Stückchen  reines  kohlensaures  Ammon  hinein, 
verdampft  (am  besten  im  Wasserbade)  zur  Trockne,  glüht  ganz  gelinde 
und  wägt.  Hat  das  Gewicht  zugenommen,  so  wiederholt  man  die  ange- 
führte Operation,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Grewicht  constant  bleibt.  — 
Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  man  sich  durch  genaues  Einhalten  der 
oben  in  Bezug  auf  die  Art  des  Glühens  gegebenen  Regeln  des  unange- 
nehmen Abdampfens  mit  kohlensaurem  Ammon  immer  überheben  kann.  — 
Eigenschafben  des  Niederschlages  und  Bückstandes  §.73.  Diese  Methode 
gibt  fast  absolut  genaue  Resultate.  Der  directe  Versuch  Nr.  63  ergab 
99,99  statt  100,00.  Vollkommen  gleich  genaue  Resultate  erhielt  kürzlich 
A.  Souchay'*')  in  meinem  Laboratorium. 

Steht  ein  Gasgebläse  oder  eine  andere  Vorrichtung  zu  Gebot,  um 
einen  Platintiogel  zum  Weissglühen  zu  erhitzen,  so  kann  man  den  Oxal- 
säuren Kalk  mit  fast  gleich  genauem  Resultat  in  Aetzkalk  verwan- 
deln, und  es  scheint  mir,  dass  Manche  nach  dieser  Methode,  welche  etwas 
weniger  Geduld  erfordert  als  die  erste ,  sicherer  zu  guten  Resultaten 
gelangen.  Man  bringt  zu  dem  Behufe  den  Oxalsäuren  Kalk  sammt  der  Fil- 
terasche in  den  nicht  zu  grossen  Platintiegel,  glüht  erst  über  der  ge- 
wöhnlichen Gaslampe,  dann  15  Minuten  lang  über  dem  Gebläse.  Nach- 
dem man  gewogen,  glüht  man  wiederum  10  Minuten  über  dem  Ge- 
bläse und  bestimmt  das  Gewicht  aufs  Neue.  Findet  eine  Gewichtsabnahme 
nicht  mehr  statt,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  Es  empfiehlt  sich,  den 
Platintiegel  nach  dem  Versuche  nochmals  leer  zu  wägen,  da  sein  Gewicht 
bei  dem  starken  und  langen  Glühen  zuweilen  etwas  abnimmt.  Die  Resul- 
tate, welche  von  Fritzsche,  von  Cossa  und  von  Souchay  (a.a.O.)  mit- 
getheilt  worden  sind,  weichen  von  den  berechneten  Resultaten  kaum 
irgend  ab.    Die  Eigenschaften  des  Aetzkalks  siehe  §.  73.  — 

Anstatt  den  Oxalsäuren  Kalk  in  "kohlensauren  oder  in  Aetzkalk  über- 
zuführen ,  kann  man  ihn  auch  in  schwefelsauren  Kalk  verwandeln. 
Man  glüht  ihn  zu  dem  Ende  entweder  nach  SchrÖtter^s  Methode  im  be- 
deckten Platintiegel  mit  reinem  schwefelsaurem  Ammon  oder  man  er- 
hitzt ihn  in  einem  mit  einem  Deckel  versehenen  Platinschälchen ,  bis  er 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  323. 
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wenigstens  zum  grössten  Theil  ätzend  geworden,  fugt  etwas  Wasser, 
dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  Lösung  erfolgt,  dampft  nun  unter  Zufü- 
gen von  etwas  reiner  überschüssiger  Schwefelsäure  ab  und  glüht  zuletzt 
massig.  Auch  bei  diesem  Verfahren  erhält  man  ganz  genaue  Resultate. 
Manche  Chemiker  pflegen  den  Oxalsäuren  Kalk  wohl  auch  auf  einem 
gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  bei  100^  C.  getrocknet  zu  wägen.  Der 
auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  2  Ca  0,  C4  Oe  +  2  aq.  Diese  Me« 
thode  ist  jedoch  umständlicher  und  auch  weniger  genau,  als  die  erst  an- 
gefahrten. 

ß.   Man  hat  ein  in  Wasser  unlösUehes  Kalksaiz, 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Säure  der  Art, 
dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dass  sie  durch  Ab- 
dampfen entfernt  werden  kann,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  so  verfahrt  man 
nach  Entfernung  der  Säure  nach  a.,  ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  z.  B.  bei 
Phosphorsäure,  so  fallt  man  den  Kalk  in  folgender  Weise  aus  der  sauren 
Lösung.  Man  stumpft  die  vorhandene  freie  Säure  so  lange  mit  Ammon 
ab,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt,  löst  diesen  wieder  durch 
einen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammon 
und  endlich  essigsaures  Natron  zu,  lässt  absitzen  und  verfahrt  im  Üebri- 
gen  nach  cc  Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diesem  Wege  an 
die  Basen  des  essigsauren  Natrons  und  Oxalsäuren  Ammons  gebunden 
und  deren  Säuren,  welche  den  Oxalsäuren  Kalk  kaum  lösen,  dafür  in  ent- 
sprechender Menge  in  Freiheit  gesetzt.  Man  erleidet  auf  diese  Art  nur 
einen  sehr  geringen  Verlust.  Der  directe  Versuch  Nr.  64  gab,  auf  die 
genannte  Weise  angestellt,  99,78  statt  100,00. 

c.    Durch  Glühen. 

Man  verfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise  und  trägt  Sorge,  dass  man  den  Rückstand  nach  dem  Abdam- 
pfen mit  kohlensaurem  Ammon  (welches  man  zweckmässig  zweimal  vor- 
nimmt) nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in  Bezug  auf  Genauigkeit  beim 
Baryt  Erwähnte  gilt  auch  hier.  Zur  Controle  kann  man  den  kohlensau- 
ren Kalk  in  reinen  oder  schwefelsauren  Kalk  überführen,  siehe  b.  a., 
oder  alkaUmetrisch  bestimmen  (§.  223). 

3.    Maassanalptische  Bestimmungsweisen  des  Kalks. 

a.  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung  reinen  oder  koh- 
lensauren Kalks  verweise  ich  auf  §.  223.  Bei  richtiger  Ausfüh- 
rung erhält  man  aus  einem  Gemenge  von  Aetzkalk  und  kohlen- 
saurem Kalk,  wie  man  es  durch  massiges  Glühen  Oxalsäuren  Kalks 
an  der  Luft  erhält,  ganz  gute  Resultate  (Versuch  Nr.  65). 

b.  Durch  Fällung  als  oxälsaurer  Kalk  und  directe  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Oxalsäure. 
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Man  bestimmt  in  dem  wohl  ausgewaschenen,  noch  nicht  ge- 
trockneten Oxalsäuren  Kalk  die  Oxalsäure  mit  übermangansaurem 
Kali(§.  137)  und  bringt  für  je  9  Gewichtstheile  wasserfreie  Oxal- 
säure 7  Gewichtstheile  Kalk  in  Rechnung  (Hempel).  Besultate 
recht  gut  (Versuch.  Nr.  65). 

c.  Durch  Fällung  als  Oxalsäuren  Kalk  und  indireäe  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Oxalsäure  (nach  Kraut '^). 

Bei  dieser  Methode  wird  die  Anwesenheit  eines  in  Wasser  löslichen 
Kalksalzes  vorausgesetzt.  Man  versetzt  die  in  einem  Messkolben  befind- 
liche Kalklösung  mit  einer  genau  gemessenen,  zur  Aus^Qlung  des  Kalks 
mehr  als  genügenden  Menge  von  Zehntel -Normal -Oxalsäure -Lösung  (§. 
215),  fügt  Ammon  zu  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch,  erhitzt  zum  Sieden, 
kühlt  ab,  füllt  den  Messkolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  durch 
ein  trocknes  Filter,  misst  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  ab  (minde- 
stens die  Hälfte),  bestimmt  darin  die  noch  vorhandene  Oxalsäure  mit 
übermangansaurem  Kali  nach  §.137,  berechnet  vom  Theil  aufs  Ganze,  und 
findet  so  die  mit  dem  Kalk  in  Verbindung  getretene  Oxalsäure,  woraus  sich 
alsdann  die  Menge  des  Kalkes  ergibt.  1  CG.  Vio  Normal-Oxalsäure  ent- 
spricht 0,0028  Grm.  Kalk.  Das  Verfahren  liefert  bei  guter  Arbeit  rasch 
genaue  Resultate.  Ist  die  Kalkmenge  im  Verhältniss  zum  Flüssigkeitsvo- 
lum gering ,  so  ist  eine  Gorrection  für  den  Raum ,  welchen  der  ozalsaure 
Kalk  in  dem  Messkolben  einnimmt,  nicht  erforderlich. 

§.  104. 
4.    Magnesia. 

I 

a.  Auflösung. 

Von  den  Magnesiaverbindungen  lösen  sich  viele  in  Wasser;  die  darin 
unlöslichen  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate  und  Aluminate,  de- 
ren Aufschliessung  aus  §.  105  und  §.  140  zu  ersehen)  von  Salzsäure  auf- 
genommen. 

b.  Bestimmung. 

Die  Magnesia  wird  nach  §.  74  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyr(h 
phosphorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Im  reinen  oder  kohlen- 
sauren Zustande  kann  dieselbe  auch  alkalimetrisch  bestimmt  werden, 
vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,  sofern  keine  son- 
stige nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 


*)  Cbem.  Centralbl.   1856.  816. 
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2.  Pyrophospborsaure  Magnesia: 

Alle  MagDesiaverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Reine  Magnesia: 

a.  Magnesiasalze  mit  organischen  Säuren,  oder  mit  leichtflüchtigen 
unorganischen  Säuerst oflsäuren. 

b.  Chlormagnesium  und  die  Magnesiaverbindungen,  welche  sich  in 
dieses  verwandeln  lassen. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist,  wo  sie  angeht,  zu 
empfehlen.  —  Die  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ist  am 
h&ufigsten  in  Gebrauch,  namentlich  auch  bei  Scheidung  der  Magnesia  von 
anderen  Basen.  —  Die  Bestimmung  der  Magnesia  als  reine  Magnesia  aus 
dem  Chlormagnesium  wendet  man  in  der  Regel  nur  zur  Trennung  der 
Magnesia  von  den  fixen  Alkalien  an.  —  Verbindungen  der  Magnesia  mit 
Phosphorsäure  werden  nach  §.135  analysirt. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia, 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  solcher 
Menge,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Magnesia  zu 
binden,  verdampft  im  Wasserbade  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Trockne,  erhitzt  vorsichtig,  nach  Auflegen  des  Deckels  starker  (zweckmäs- 
sig durch  die  schief  von  oben  auf  den  Deckel  wirkende  Gasflamme),  bis 
die  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen,  bringt  zuletzt  über  der  Lampe 
eine  Zeit  lang  zum  gelinden  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollten 
beim  stärkeren  Erhitzen  keine  Schwefelsäurehydratdämpfe  entweichen, 
ein  Zeichen ,  dass  man  nicht  genug  Schwefelsäure  zugesetzt  hat ,  so  lässt 
man  erkalten  und  fügt  eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  sich 
die  Arbeit  nicht  durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure ,  trage  Sorge, 
den  Rückstand  nicht  zu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  74.    Resultate  genau. 

2.  Bestimmung  als  pyrophosplwrsaure  Magnesia, 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Magnesialösnng 
mit  Salmiak  und  fügt  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  zu.  (Sollte  hier- 
durch, ans  Mangel  an  Salmiak,  ein  Niederschlag  entstehen,  so  fügt  man 
von  diesem  Salze  noch  so  viel  hinzu,  dass  er  wieder  verschwindet.)  Als- 
dann vermischt  man  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  phos- 
phorsaurem  Natron  im  Ueberschuss,  rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit 
dem  Glasstäbchen  die  Wandungen  des  Glases  nicht  berührt  (weil  sich 
sonst  an  den  genebenen  Stellen  Theile  des  Niederschlages  so  fest  anlegen, 
dass  sie  schwierig  zu  entfernen  sind)  und  lässt  12  Stunden  wohl  bedeckt 
und  ohne  Erwärmen  stehen.    Man  filtrirt  nunmehr  ab,  bringt  den  Nieder- 
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schlag  auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Theilchen  desselben  mittelst 
einer  kleinen  Federfahne  mit  einem  Theile  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf 
das  Filter.  Nach  vollständigem  Abtropfen  wäscht  man  den  Niederschlag 
mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Anmioniakflüssigkeit 
von  0,96  specif.  Gewicht  behutsam  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  und  etwas  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigen.  Man  trocknet  vollstän- 
dig, bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platin tiegel  (§.  53)  und  erhitzt  ihn, 
bei  aufgelegtem  Deckel,  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  zuletzt  zum 
heftigen  Glühen.  Das  Filter,  welches  man  möglichst  vollständig  von  dem 
Niederschlage  befreit,  verbrennt  man  auf  dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche 
ebenfalls  in  den  Tiegel,  glüht  nochmals,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollte 
die  pyrophosphorsaure  Magnesia  nicht  ganz  weiss  sein,  so  befeuchtet  man 
sie  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  lässt  diese  verdampfen  und  erhitzt 
den  Rückstand  aufs  Neue  und  zwar  anfangs  sehr  vorsichtig. 

Natur  und  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74. 
Die  Methode  gibt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regeln,  höchst  genaue 
Resultate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch  vor  allzu  langem 
Auswaschen  und  vergesse  nie,  dem  Waschwasser  die  nöthige  Menge  Am- 
mon  zuzufügen. 

3.    Besiimmung  äUs  reine  Magnesia, 

a.  In  Magnesiasalzen  mit  organischen  oder  flüchtigen  unorgani- 
schen Säuren. 

Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  anfangs 
ganz  gelinde,  allmählich  stärker,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  nimmt 
alsdann  den  Deckel  ab,  legt  ihn  an  den  schief  gestellten  Tiegel  und  glüht, 
bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  74.  Die  Methode  gibt  um  so  genauere  Resultate,  je  lang- 
samer man  von  Anfang  erhitzt.  In  der  Regel  erhält  man  ein  Geringes 
zu  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  des  Salzes  entwei- 
chen. Magnesiasalze  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstoflsäuren  (Kohlensäure, 
Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blosses  Glühen  in  Mag- 
nesia überführen;  selbst  schwefelsaure  Magnesia,  in  einem  Platintiegel  der 
Hitze  des  Gasgebläses  ausgesetzt,  verliert  ihre  Schwefelsäure  vollständig 
(Sonnenschein).  Ich  kann  dies  in  Betreff  kleiner  Mengen  vollkommen 
bestätigen. 

b.  Aus  Chlormagnesium. 

Man  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellantiegel  befindliche  Lö- 
Bung  mit  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilber oxyd  in  solcher 
Menge ,  dass  dessen  Sauerstoff  mehr  als  hinreichend  ist ,  alles  vorhandene 
Ghlormagnesium  in  Magnesia  zu  verwandeln,  dampft  im  Wasserbade  ab, 
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trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  and  glüht  bei  gesteigerter  Hit^e,  bis 
das  entstandene  Quecksilberchlorid  sowie  der  Ueberschuss  des  Queck- 
silberoxyds entfernt  ist.  (Man  hüte  sich,  die  beim  Glühen  entweichen- 
den Dämpfe  einzuathmen.)  Im  Rückstande  bleibt  Magnesia,  welche  ent- 
weder geradezu  im  Tiegel  gewogen  werden  kann,  oder  welche  man,  so- 
fern es  sich  um  Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Filter  sam-  * 
malt,  mit  heisscm  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  In  Be- 
treff anderer  Methoden,  welche  denselben  Zweck  erreichen  lassen  und  bei 
Trennungen  oft  bequemer  sind,  vergl.  §.  153.  B.  4  (17  bis  21). 

Dritte  Gruppe  der  Basen. 

Thonerde,  Chromoxyd,  (Titansäure). 

§.  105. 
1.     Thonerde. 

a.    Auflösung. 

Die  Thonerdeverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  wer- 
den der  Mehrzahl  nach  von  Salzsäure  aufgenommen.     In  der  Natur  vor- 
kommende krystallisirte  Thonerde  (Sapphir,  Rubin,  Korund),  wie  auch 
künstlich  dargestellte  nach  sehr  heftigem  Glühen,  nicht  minder  viele  na- 
türlich vorkommende  Thonerdeverbindungen  müssen  durch  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Kalihydrat  oder  Barythydrat  zur  Lösung  in  Salz- 
saure vorbereitet  werden.     Manche  Thonerdeverbindungen,  welche  der 
ßnwirkung  concentrirter  Salzsäure  widerstehen,  lassen  sich  durch  an- 
Wltendes  Erhitzen   mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure   oder  durch 
Schmelzen  mit  saurem   schwefelsaurem  Natron  zersetzen,  z.  B.  der  ge- 
wöhnliche Thon.  —  Saures  schwefelsaures  Kali  bewirkt  zwar  die  Auf- 
Khliessung   eben    so  vollständig,  veranlasst  aber  die  Bildung  eines  in 
Witter  wie  in  Säuren  wenig  löslichen,  Thonerde  und  Kali  enthaltenden 
wppelßalzes,  welches  die  weitere  Analyse  erschwert  (L.  Smith*). 

h.    Bestimmung. 

Ke  Thonerde  wird  fast  immer  als  reine  Thonerde,  in  seltenen  Fällen 
"sphosphorsaure  Thonerde  (vergl.  z.  B.  §.  209.  7.  IL)  gewogen.  — 
"^  «rstere  Form  bringt  man  sie  entweder  durch  Fällung  als  Ilydrat  und 
Wöien,  oder  durch  blosses  Glühen.  Fällung  als  basisch -essigsaure  oder 
"^li- ameisensaure  Thonerde  kommt  nur  bei  Trennungen  vor.  —  Von 
*öterindirecten  (acidimetrischen)  Bestimmung  der  Thonerde  im  Alaun  etc. 
^  i  215  die  Rede  sein. 


1  AffiCT.  Journ.  of  Sc.  and  Arts  40.  248,  Zcitsclir,  f.  anal.  Chem.  4.  412, 
"*»eiiin8,  quAntiUtive  Analyse.  1(J 
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Man  kann  verwandeln  in: 

Reine  Thonerde: 

a.  Durch  FäUung:  Alle  in  Wasser  löslichen  Thonerde  Verbindun- 
gen, sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Lösung  in  Salz- 
säure ihre  Säure  entfernt  wird. 

b.  Durch  Erhitzen  oder  Glühen:  a.  Alle  Thonerdesalze  mit  leicht-, 
flüchtigen   Sauerstoffsäuren,    z.   B.  salpetersaure  Thonerde.  — 
j3.  Alle  Thonerdesalze  mit  organischen  Säuren. 

Bei  der  Bestimmungsart  a.  ist  sorgfaltig  zu  beachten,  dass  dieThon- 
erdelösung  keine  organischen  Substanzen  enthalten  darf,  welche  die  Fäl- 
lung verhindern  oder  beeinträchtigen  würden,  z.  B.  Weinsteinsäure,  Zu- 
cker etc.  Wären  solche  zugegen,  so  müsste  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  dann  mit  Wasser  aufgeweicht, 
in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salzsäure  digerirt  und  die  Lösung 
filtrirt  werden ,  .  ehe  man  zur  Fällung  schreiten  könnte.  —  Die  Be- 
stimmungsarten  b.  cc.  und  /).  können  nur  dann  angewendet  werden, 
wenn  keine  sonstige  fixe  Substanz  und  auch  kein  Chlorammonium  vor- 
handen ist,  denn  bei  der  Einwirkung  des  letzteren  auf  Thonerde  in  der 
Glühhitze  verflüchtigt  sich  Chloraluminium.  —  In  den  Verbindungen 
der  Thonerde  mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure  und  Chromsäure 
bestimmt  man  die  Thonerde  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses  Ab- 
schnittes bei  den  entsprechenden  Säuren  angegebenen  Methoden. 

Bestimmung  als  reine  Thonerde. 

a.     Durch  Fällung. 

Man  versetzt  dieheisse,  massig  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern 
solcher  noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  fügt  Ammon  in  geringem 
Ueberschuss  zu,  erhitzt  fast  zum  Sieden  und  erhält  bei  dieser  Temperatur, 
bis  das  freie  Ammoniak  vollständig  oder  fast  vollständig  entwichen  ist, 
bis  somit  ein  Tröpfchen  der  Flüssigkeit,  welches  dann  wieder  zurück  zu 
spritzen  ist,  neutrale  oder  nur  schwach  alkalische  Reaction  zeigt.  —  Bei 
zu  langem  Erhitzen  würde  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  Salmiaks 
sauer  und  somit  ein  Theilchen  des  gefallt  gewesenen  Thonerdehydrats 
wieder  gelöst  werden,  was  natürlich  zu  vermeiden  ist.  —  Die  Fällung 
wird  am  besten  in  einer  grösseren  Platinschale,  steht  solche  nicht  zu 
Gebote,  in  einer  Porzellanschale,  weit  weniger  gut  in  einem  Glasgefasse 
ausgeführt,  weil  ein  solches  durch  die  heisse,  Ammoniak  enthaltende 
Flüssigkeit  merklich  angegriffen  wird  (Seite  83).  —  Man  lässt  alsdann 
absitzen,  giesst  die  klare  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab,  ohne  jenen  aufzurühren,  giesst  siedendes  Wasser 
zum  Niederschlag,  rührt  um,  lässt  wieder  absitzen,  wäscht  auf  diese  Art 
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drei  Mal  durch  Decantiren  aus,  bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Fil- 
ter und  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  vollends  aus.  —  Beim  Abfil- 
triren  des  Thonerdehydrats  leisten  Saugfilter  (§.  47)  besonders  gute 
Dienste.  Nach  dem  Absaugen  der  Flüssigkeit  kann  der  Niederschlag  ohne 
Weiteres  nach  der  Seite  109  und  110  beschriebenen  Methode  geglüht 
werden.  ^V\^ndet  man  ^ein  Saugfilter  an,  so  ist  das  Glühen  des  feuch- 
ten Niederschlages  misslicher.  —  Will  man  den  Niederschlag  erst  trock- 
nen und  dann  glühen,  so  trockne  man  ihn  lange  und  sehr  gut  und  glühe 
dann  nach  §.  52.  Man  gibt  alsdann  am  Anfange  ganz  gelindes  Feuer 
und  hält  den  Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst  erleidet  man  leicht  durch  Um- 
herspritzen,, veranlasst  durch  nicht  völlig  trockene  Beschaffenheit  des 
gummiartigen  Thonerdehydrats,  Verlust. 

Mag  man  den  Niederschlag  auf  die  eine  oder  andere  Art  geglüht 
^aben,  stets  ist  zu  empfehlen,  denselben  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang 
über  dem  Gebläse  der  beginnenden  Weissgluth  auszusetzen,  um  sicher 
zu  sein,  dass  auch  die  letzte  Spur  Wasser  ausgetrieben  ist  (A.  Mit- 
scherlich*).  Es  ist  dies  um  so  nothwendiger  und  muss  5  bis  10 Minu- 
ten lang  geschehen,  wenn  die  Lösung  der  Thonerde  eine  schwefel- 
saure war,  weil  dann  mit  dem  Thonerdehydrat  basisch  schwefelsaure 
Thonerde  niederfallt,  welche  ihre  Schwefelsäure  erst  bei  fortgesetztem 
sehr  starkem  Glühen  vollständig  verliert.  Fehlt  hierzu  die  Gelegenheit, 
so  muss  man  entweder  den  ausgewaschenen  oder  auch  den  massig  ge- 
glühten Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  lösen  (was  nur  durch  andau- 
erndes Erwärmen  mit  starker  Säure  gelingt)  und  dann  nochmals  mit 
Ammou  fallen ;  oder  man  muss  anfangs  das  schwefelsaure  Salz  ^  durch 
Zersetzen  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  von  dem  man  nur  einen  ganz 
geringen  Ueberschuss  zufügt,  in  salpetersaures  verwandeln,  den  Blei- 
überschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  dann  entweder  nach 
a.  oder  b.  verfahren. 

Anstatt  des  Ammons  kann  man  zur  Fällung  der  Thonerde  auch 
kohlensaures  Ammon  oder  Schwefelammonium  anwenden.  Die  Genauig- 
keit der  Resultate  wird  aber  dadurch  nicht  gesteigert. 

Die  Eigenschaften  des  Thonerdehydrates  xind  der  geglühten  Thon- 
erde siehe  §.  75.  Man  versäume  nie  die  Thonerde  zu  prüfen,  ob  sie 
nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall.  Erhitzen  mit  etwas  ver- 
dünntem Schwefelsäurehydrat  oder  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  oder  Natron  lassen  den  Zweck  leicht  erreichen  (§.  75).  —  Die  lA- 
thode  gibt  bei  Befolgung  der  angegebe^ieu  Regeln  sehr  genaue  Resul- 
tate. Wendet  man  hingegen,  namentlich  wenn  weder  Salmiak  zugefügt 
worden,  noch  überhaupt  Ammonsalze  zugegen  sind,  einen  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Ammon  an  und  filtrirt  man,  ohne  denselben  durch  Erhitzen 
oder  auch  durch  längeres  Stehenlassen  an  einem  warmen  Orte  entfernt 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  1.  67. 
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zu  haben,  so  kann  man  sehr  beträchtlichen  Verlust  erleiden.  Derselbe 
wird  um  so  bedeutender,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  und  je  grösser 
der  Ammoniaküberschuss.  —  Ein  blosses  Auswaschen  auf  dem  Filter  ist 
bei  der  gelatinösen  Beschaffenheit  des  Thonerdehydrates  häufig  ungenü- 
gend, ein  blosses  Auswaschen  durch  Decantiren  liefert  sehr  viel  Wasch- 
wasser, daher  man  zweckmässig  beide  Methoden,  so  wie  angegeben,  ver- 
einigt. 

b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  TJionerdeverhiiidungen  mit  flüchtigen  Säuren,  Man  ver- 
dampft, sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasserbade  und  bringt  den 
Rückstand  oder,  im  Falle,  man  ein  festes  Salz  hat,  geradezu  dieses  in 
einen  Platintiegel  und  glüht  bei  anfangs  gelinder,  allmählich  aufs 
Höchste  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.^ 
Eigenschaften  des  Rv-skstandes  §.75.  Man  sehe  wohl  darauf,  dass  der- 
selbe rein  sei.     Fehlerquellen  keine. 

ß.  Man  hat  ein  ThonerdesaJg  mit  einer  organischen  Säure.  Verfah- 
ren gencru  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104.  3.  a.). 

§.  106. 
2.     Ghromoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Chromoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
Chromoxydhydrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Chromoxyd- 
salzen werden  von  Salzsäure  aufgenommen.  Das  Chromoxyd  sowie  viele 
seiner  Salze  werden  durch  Glühen  in  Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  in 
diesem  Zustande,  so  müssen  sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Schmel- 
zen mit  3  bis  4  Thlu.  Kalihydrat  im  Silbertiegel  vorbereitet  werden. 
Die  kleine  Menge  Chrom ,  welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss 
der  Luft  in  Chromsäure  übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure wieder  in  Oxyd  zurückgeführt.  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleich- 
tert diese  Reduction  bedeutend.  —  Häufig  zieht  man  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eine  Behandlung  vor,  wobei  das  Chromoxyd  zugleich 
ox^irt  und  in  chromsaures  Alkali  übergeführt  wird,  siehe  2.  —  Die 
Auflösung  des  Chromeisensteins  siehe  §.  160. 

b.  Bestimmung. 

Das  Chromoxyd  wird  bei  directer  Bestimmung  immer  im  reinen  Zu- 
stande gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Fällung 
als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blosses  Glühen.  Es  kann  aber  auch 
bestimmt  werden,  indem   man  es  in  Chromsaurc  verwandelt  und  deren 
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Menge  ermittelt,  zu  welchem  Zwecke  einfache  Gewichts-  und  Maass- 
methoden zu  Gebote  stehen,  die  bei  der  Chromsäure  beschrieben  werden 
sollen. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Reines  Chromoxyd. 

a.  Durch  Fällung:  Alle  in  Wasser  löslichen  Cbromoxydverbindun- 
gen ,  sowie  diejenigen  unlöslichen ,  bei  deren  Auflösung  in  Salz- 
säure ihre  Säure  entfernt  wird,  sofern  keine  die  Fällung  hemmen- 
den oder  beeinträchtigenden  organischen  Substanzen,  z.  B.  Citro- 
nensäure.  Weinsteinsäure,  Oxalsäure  etc.,  zugegen  sind. 

b.  Durch  &lüJlen:  a.  Alle  Chromoxydsalze  mit  flüchtigen  Sauerstoff- 
säuren, sofern  keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind.  — 
ß.  Chromoxydsalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Chromsäure,   oder  genauer  chromsaures  Alkali:  das  Chrom- 
oxyd und  alle  seine  Salze. 

Die  Verbindungen -des  Chromoxyds  mit  Chronisäure,  Phosphorsäure, 
Borsäure  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses 
Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Methoden  analysirt 

1.    Bestimmung  als  Chromoxyd, 

a.     Durch  Füllung. 

Man  fügt  zu  der  am  besten  in  einer  Platinschale,  etwas  weniger 
gut  in  einer  Porzellan  schale ,  nicht  aber  in  einem  Glasgefässe  befindli- 
chen, nicht  zu  concentrirten ,  auf  100^  C.  erhitzten  Lösung  Ammon  im 
geringen  Ue^erschuss,  setzt  so  lange  einer  der  Kochhitze  nahen  Tempe- 
ratur aus,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  völlig 
farblos  (nicht  mehr  röthlich)  erscheint,  lässt  absitzen,  wäscht  drei  Mal 
durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  wohl  aus, 
trocknet  vollkommen  und  glüht  (§.  52).  Es  ist  noth wendig,  beim  Glühen 
die  Hitze  allmählich  zu  steigern  und  den  Tiegel  bedeckt  zu  halten,  sonst 
erleidet  man  leicht  bei  dem  den  Üebergang  der  löslichen  Modification  des 
Chromoxyds  in  die  unlösliche  bezeichnenden  Erglühen  durch  Umher- 
spritzen Verlust.  —  Steht  ein  Saügfilter  (§.  47)  zu  Gebot,  so  kann  man  den 
Niederschlag  auch  sehr  gut  auf  diesem  auswaschen  und  ihn  noch  feucht  in 
den  zum  Glühen  und  Wägen  bestimmten  Tiegel  bringen  (S.  109  und 
110).  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  76.  Die 
Methode  gibt,  wenn  die  oben  angegebenen  Regeln  genau  befolgt  wer- 
den, gute  Resultate.  Bei  Anwendung  von  Porzellanschalen  sind  diesel- 
ben, in  Folge  einer  Verunreinigung  des  Chromoxyds  durch  Kieselsäure 
nur  sehr  wenig,  bei  Verwendung  von  Glasgefassen  aber  durch  Verunrei- 
nigung des  Chromoxyds  mit  Bestandtheilen  des  Glases  ganz  erheblich  zu 
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hoch  (A.  Souchay*).  —  Statt  des  Ammoniaks  kann  man  zum  Ausfallen 
des  Chromoxyds  sich  auch  des  Schwefelammoniums  bedienen.  Die  Fäl- 
lung ist  dann  schon  in  der  Kälte  vollständig  und  sie  kann  in  dem  Falle 
auch  in  Glasgefassen  vorgenommen  werden. 

b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  ein  Chromoxydsale  mit  einer  flüchtigen  Säure.    Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Thonerde  (§.  105). 

/J.  Man  hat  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  organischen  Säure,  Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104). 

2.   Ueberführung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure,   (Die  Bestimmung 
der  letzteren  siehe  §.  130.) 

Es  sind  zu  diesem  Zwecke  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen 
und  empfohlen  worden. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Chromoxydsalzes  mit  Kali-  oder  Na- 
tronlauge im  Ueberschuss,  bis  zur  Wiederauflösung  des  Oxydhydrats, 
leitet  in  die  kalt  gewordene  Flüssigkeit  Chlor,  bis  die  Farbe  gelb- 
roth  geworden  ist,  versetzt  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron, 
verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  Platintiegel.  Alles  chlor- 
saure Kali  wird  hierdurch  zersetzt,  und  der  Rückstand  besteht  somit 
aus  chromsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetall  (Vohl). 

b.  Man  erhitzt  im  Silbertiegel  Kälihydrat  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
mässigt  die  Hitze  etwas  und  trägt  die  zu  oxydirende  völlig  wasser- 
freie Chromoxydverbindung  ein.  Sobald  dieselbe  vollständig  vom 
Kalihydrat  benetzt  ist,  fügt  man  kleine  Stückchen  geschmolzenen 
chlorsauren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufschäumen  von 
entweichendem  Sauerstoff,  zugleich  färbt  sich  die  Masse  immer  gel- 
ber und  endlich  wird  sie  klar  und  durchsichtig.  Vor  Verlusten 
muss  man  sich  sorgfaltig  hüten  (H.  Schwarz). 

c.  Man  löst  das  Chromoxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt  Bleihyper- 
oxyd in  genügendem  Ueberschusse  zu  und  erwärmt.  Man  erhält 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  alles  Chrom  als  chromsaures  Blei- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  ist.  Man  filtrirt  vom  überschüssigen 
Bleihyperoxyd  ab,  setzt  zum  Filtrat  Essigsäure  bis  zum  Vorwalten 
und  bestimmt  das  Gewicht  des  niederfallenden  chromsauren  Blei- 
oxyds (G.  Chancel**). 

d.  Man  vermischt  das  Chromoxyd  in  fein  zertheiltem  Zustande  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  in   einer  Porzellanschale,  fügt  Salpetersäure  von 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  66. 
♦♦)  Compt.  rend.  43.  927. 
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1,367  Bpecif.  Gew.  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit  einem  Trichter 
von  etwas  geringerem  Durchmesser,  erhitzt  im  Wasserbade  und 
fügt  von  Zeit  zu  Zeit  Ery  stalle  von  chlorsaurem  Kali  zu,  bis  alles 
Ghromoxyd  gelöst  und  in  Chromsäure  übergeführt  worden  ist. 
Selbst  bei  heftig  geglühtem  Chromoxyd  ist  die  Operation  in  Vs  bis 
1  Slunde  beendigt.  Die  Chromsäure  bestimmt  man  in  der  so  erhal- 
tenen Lösung  zweckmässig  als  chromsauren  Baryt  (Stör er*),  Fear- 
ßon**). 

§•  107. 
Anhang  zur  drittm  Gruppe:    Titansäure. 

Die  Titansäure  wird  stets  als  solche  gewogen;  ihre  Abscheidung 
wird  entweder  durch  Fällung  mittelst  eines  Alkalis,  durch  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Alkali  oder  durch  Kochen  ihrer  verdünnten  sauren  Lösun- 
gen bewerkstelligt.  —  Ausser  auf  gewichtsanalytischem  lässt  sich  die 
Titansäure  auch  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmen.  —  Zur  F  ä  1 1  u  n  g 
saurer  Titansäurelösungen  bedient  man  sich  des  A  m  m  o  n  s ,  vermeidet 
einen  erheblichen  Ueberschuss  desselben,  lässt  den  dem  Thonerdehydrat 
ähnlichen  Niederschlag  gut  absitzen,  wäscht  ihn  durch  Decantiren  und 
zuletzt  auf  dem  Filter  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52. 
Enthielt  die  Lösung  Schwefelsäure,  so  bringt  man  zwischen  dem  ersten 
und  zweiten  Glühen  etwas  kohlensaures  Ammon  in  den  Tiegel,  um  deren 
etwaigen  Rest  sicher  zu  entfernen.  Die  geglühte  Titansäure  ist  rasch 
zu  wägen,  da  sie  etwas  hygroskopisch  ist.  —  Zuweilen  ist  es  vortheilhaf- 
ter,  die  Titansäure  aus  ihrer  sauren  Lösung  in  der  Art  zu  fällen,  dass 
man  mit  Ammon  fast  neutralisirt,  dann  essigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  zufügt  und  kocht.  Der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag lässt  sich  gut  abfiltriren  und  auswaschen. 

Hat  man  Titan^äure  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  ist  sie  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  Masse 
mit  kaltem  Wasser  in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  es,  aus  der  stark  r 
vecdünnten  Auflösung  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Erneuerung 
des*  verdunstenden  Wassers  die  Titansäure  auszufällen ,  auch  lässt  sie 
sich,  so  abgeschieden,  mit  reinem  Wasser  gut  auswaschen.  Ist  viel  freie 
Säure  vorhanden,  so  stumpft  man  den  grössten  Theil  derselben  mit  Am- 
mon ab,  bevor  man  kocht.  Das  Kochen  geschieht  am  besten  in  einer 
Platinschale.  Nach  dem  Abflltriren  stumpft  man  die  freie  Säure  des  Fil- 
trates  noch  etwas  mehr  ab  und  überzeugt  sich,  dass  durch  weiter  fort- 
gesetztes Sieden  keine  Titansäure  mehr  abgeschieden  wird.  Prüfung 
des  letzten  Filtrates  mit  Ammon  gibt  Sicherheit  vollständiger  Fällung.  — 


*)  ZeiUcbr.  f.  analyt.  Chem.  9.  71. 
*♦)  Daselbst  9.  108. 
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Beim  Glühen  des  getrockneten  Niederschlages  setzt  man  etwas  kohlen- 
saures Ammon  zu.  Versucht  man  die  gleiche  Art  der  Abscheidung  bei 
yerdünnten  salzsauren  Lösungen,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  erst 
dann  vollständig  ab,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne  ver- 
dampft, auch  geht  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  reinem  Was- 
ser milchig  durchs  Filter,  weshalb  man  demselben  ein  wenig  Säure  zu« 
setzen  muss. 

Das  Titansäurehydrat,  kalt  gefallt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknet,  ist  in  Salzsäure  vollständig, 
im  anderen  Falle  unvollständig  löslich.  Das  Metatitansäurehydrat,  durch 
Kochen  verdünnter  saurer  Lösungen  gefallt,  ist  in  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich.  Die  geglühte  Titansäure  löst  sich  auch  in  concentrirter 
Salzsäure  nicht,  wohl  aber  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  ziemlich  con- 
centrirter Schwefelsäure.  Leicht  gelingt  ihre  Lösung,  wenn  man  sie  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  andauernd  schmelzt  und  die  Masse  mit  viel 
kaltem  Wasser  behandelt.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
entsteht  titansaures  Natron,  das  —  mit  Wasser  behandelt  —  saures  titan- 
saures Natron  zurücklässt,  welches  sich  in  Salzsäure  löst.  Beim  Schmel- 
zen von  Titansäure  mit  der  dreifachen  Menge  Fluorwasserstoff- Fluorka- 
lium bildet  sich  Fluortitan -Fluorkalium,  welches  sich  in  ganz  verdünn*- 
ter  Salzsäure  (von  1,015  specif.  Gew.)  in  der  Wärme  leicht  löst.  Beim 
Schmelzen  ist  anfangs  sehr  gelinde  Hitze  zu  geben,  bis  der  Fluorwasser- 
stoff -  Ueberschuss  entwichen  ist,  dann  steigert  man  die  Hitze  rasch  bis 
zum  Schmelzen  und  bis  die  Titansäure  eben  gelöst  ist  (Marignac*). — 
Die  Titansäure  (Ti02)  besteht  aus  60,98  Proc.  Titan  und  39,02  Proc. 
Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure 
entweicht  so  gut  wie  kein  Fluortitan,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit 
Flusssäure  allein  (Riley**). 

Maassanalytisch  lässt  sich  die  Titansäure  in  der  Art  bestimmen, 
dasB  man  sie  zuerst  zu  Sesquioxyd  reducirt  und  dieses  alsdann  wieder 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (vergl.  §.112. 2)  zu 
Titan  säure  oxydirt  (Pisani***).  Schwefelsaure  Lösungen  sind  zu  vermeiden, 
man  wendet  entweder  die  gewöhnliche  salzsaure  Lösung  an  oder  die  Auf- 
lösung des  Fluortitan-Fluorkalium B  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Redtic- 
tion  geschieht  durch  Zink  unter  gelindem  Erwärmen  oder  auch  ohne 
solches,  bei  Luftabschluss.  Sie  erfolgt  bei  salzsauren  Lösungen  unter 
Violett-Färbung ,  bei  Lösungen  von  Fluortitan -Fluorkalinm  unter  grün- 
licher Färbung.  Nach  beendigter  Reduction  entfernt  man  das  Zink 
und  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu  bis  zu 
beginnender  Röthung  der  Flüssigkeit.  Der  schwache  Punkt  der  Methode 
liegt  in  der  Schwierigkeit,  den  Zeitpunkt  genau  festzustellen,  wann  die 


*)  Zeit«!chr.  f.  analyt.  Cheni.  7.  112. 
**)  Daselbst  2.  71. 
♦--)  ZeilBchr.  f.  analj-l.  Chem.  4.  419. 
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Reduction  beendigt  ist.     Marignac*)  hat  die  Bedingungen  ganz  genan 
beschrieben,  bei  deren  Einhaltung  er  fast  immer  gute  Resultate  erhielt. 

Vierte   Gruppe   der  Basen. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  (Uranoxyd). 

§.  108. 
1.     Zinkoxyd« 

a.'  Auflösung. 

« 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  metallische  Zink^ 
das  Zinkoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von  Salz- 
säure aufgenommen.  Zur  liösung  des  gefällten  Schwefelzinks  verwendet 
man  ebenfalls  zweckmässig  Salzsäure,  bei  Auflösung  der  Zinkblende  aber 
setzt  man,  nachdem  die  concentrirte  Salzsäure  in  der  Wärme  auf  das 
fein  zerriebene  Mineral  eingewirkt  hat,  zur  Vollendung  der  Lösung 
xweckmässig  etwas  Salpetersäure,  etwas  chlorsaures  Kali  oder  etwas  einer 
Auflösung  von  Brom  in  Salzsäure  zu. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zink  wird  nach  §.77  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schtoefelsink 
gewogen.  Die  Ueberfiihrung  in  die  erstere  Form  wird  vermittelt  entweder 
durch  Fällung  als  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder 
aber  durch  Glühen.  —  Ausser  diesen  gewichtsanalytischen  Methoden  sind 
verschiedene  maassanalytische  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommen. 

Man  kann  verwandeln  in:« 
1.    Zinkoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Zinksalze,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  läset,  und  alle  Salze  mit  flüchti- 
gen organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefeleink: 
Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Salze  mit  unorganischen  flüchtigen  Sauerstoffsäuren, 


*)  ZcitBchr.  f.  analyt.  Chem.  7.  113, 
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2.  Schwefelzink: 

Alle  ZinkverbinduDgen  ohne  Aasnahme. 

Die  Methode  1.  c.  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  Zinkverbin- 
dungen betrifft,  nur  für  kohlensaures  und  salpetersaures  Zinkoxyd  zu 
empfehlen.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  wendet  man  hauptsächlich  in 
den  Fällen  an,  in  welchen  1.  a.  unzulässig  ist.  Sie  dienen  namentlich 
auch  zur  Scheidung  des  Zinkoxyds  von  anderen  Basen.  —  Zinksalze  mit 
organischen  Säuren  kann  man  nicht  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandeln, 
indem  sich  hierbei  ein  wenig  Zink  reduciren  und  verflüchtigen  würde. 
Sind  die  Säuren  flüchtig,  so  kann  man  das  Zink  unmittelbar  nach  1.  a. 
bestimmen,  sind  sie  nicht  flüchtig,  so  fallt  man  dasselbe  am  besten  als 
Schwefelzink.  Die  Analyse  des  chromsauren ,  phosphorsauren,  borsauren 
und  kieselsauren  Zinkoxyds  siehe  bei  den  entsprechenden  Säuren.  — 
Die  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  des  Zinks  kommen  nament- 
lich bei  technischen  Untersuchungen  zur  Anwendung  und  werden  daher 
im  speciellen  Theile  besprochen  werden. 

1.    Bestimmung  als  ZinJcoxyd, 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd. 

• 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Lösung  in  einem  geräumigen 

Gefasse,  am  besten  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einer  Schale  von 
achtem  Porzellan,  aber  weit  weniger  gut  in  einem  Glasgefass,  bis  fast 
zum  Kochen,  fügt  tropfenweise  kohlensaures  Natron  hinzu,  bis  dasselbe 
deutlich  vorwaltet  und  die  Flüssigkeit  somit  stark  alkalische  Reaction 
zeigt,  kocht  einige  Minuten,  lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter, 
kocht  den  Niederschlag  drei  Mal  unter  Decantation  mit  Wasser  aus, 
bringt  ihn  dann  aufs  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus, 
trocknet  und  glüht  ihn  nach  der  §.  53  angegebenen  Methode,  indem  man 
Sorge  trägt,  das  Filter  vor  dem  Einäschern  so  viel  als  möglich  vom 
Niederschlage  zu.  befreien.  —  Zweckmässig  ist  es,  um  Reduction  von 
Zinkoxyd  und  Verflüchtigung  von  Zink  zu  vermeiden,  das  Filter  na^h 
möglichst  vollständiger  Entfernung  des  Niederschlages  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Ammon  vorsichtig  zu  tränken,  es  dann  zu  trocknen 
und  nun  erst  zu  verbrennen.  —  Enthält  die  Auflösung  Ammonsalze,  so 
musB  man  das  Kochen  so  lange  fortsetzen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  die  entweichenden  Dämpfe  Curcumapapier  nicht 
mehr  bräunen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Amtnonsalzen  ist  man  genöthigt, 
die  Flüssigkeit  kochend  zur  Trockne  einzudampfen;  es  ist  daher  be- 
quemer, in  solchen  Fällen  das  Zink  als  Schwofelzink  zu  fallen  (siehe  b.).  — 
Man  vermeide  wo  möglich  einen  grossen  Säureüberschuss  in  der 
Zinklösung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  entstehende 
Aufbrausen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  vom  kohlensauren  Zinkoxyd  abfil- 
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trirte  Flüssigkeit  mnss  man  jedesmal  durch  Zusatz  von  Schwefelammo- 
nium unter  Zusatz  von  etwas  Chlorammonium  prüfen,  ob  die  Fällung 
YoUständig  ist.  Es  geschieht  dies  in  einer  bis  in  den  Hals  zu  füllenden 
und  dann  zu  verstopfenden  Eochflasche.  Hat  man  genau  nach  obiger 
Yorschrifk  verfahren,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag,  höchstens  setzen 
sich  nach  vielstündigem  Stehen  einige  leichte  <  unwägbare  Flöckchen  ab, 
welche  man  in  der  Hegel  vernachlässigen  kann.  Ist  der  Niederschlag 
bedeutender,  so  behandelt  man  ihn  nach  b.  und  addirt  das  Gewicht  des 
erhaltenen  Zinkoxyds  zu  dem  der  Hauptquantität.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  77.  —  Die  erhaltenen  Resultate  sind 
bei  gelungener  Ausführung,  der  nicht  absolut  vollständigen  Fällung  hal- 
ber, und  weil  von  dem  dem  Filter  noch  anhängenden  Niederschlage  ein 
Theilchen  reducirt  und  als  Metall  verflüchtigt  werden  kann,  meist  um 
ein  Unbedeutendes  zu  niedrig.  Nicht  selten  werden  in  Folge  unvoll- 
ständigen Auswaschens  zu  hohe  Resultate  erhalten.  In  solchen  Fi^en 
findet  man  den  Rückstand  alkalisch.  Man  prüfe  auch,  ob  sich  derselbe 
ohne  Zurücklassung  von  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst,  was  namentlich 
dann  imerlässlich  ist,  wenn  man  in  einem  Glasgefasse  gefallt  hat. 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefelzink. 

Man  versetzt  die  in  einem  nicht  zu  grossen  Kolben  enthaltene  hin- 
länglich verdünnte  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  Ammon,  bis 
die  Reactiun  eben  alkalisch  geworden,  fügt  farbloses  oder  schwach  gelb- 
liches Schwefelammonium  in  massigem  Ueberschuss  zu,  füllt  den  Kolben 
mit  Wasser  (dessen  Menge  —  wenn  die  Grösse  des  Kolbens  richtig  ge- 
wählt war  —  nicht  mehr  gross  sein  wird)  bis  in  den  Hals  an,  verstopft 
ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  12  bis  24  Stunden  lang  absitzen,  wäscht 
den  Niederschlag ,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  aus  und  zwar  mit  Wasser ,  dem  man  anfangs  mehr, 
allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammonium,  stets  aber  etwas  Schwe- 
felammonium zugesetzt  hat.  —  Soll  das  Schwefelzink  als  solches  gewogen 
werden,  so  ersetzt  man  das  Chlorammonium  zweckmässig  durch  salpeter- 
saures Ammon.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  einen  Kolben  ab.  Nach 
dreimaliger  Wiederholung  filtrirt  man  alsdann  erst  die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit, bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne 
Unterbrechung,  wie  angegeben,  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt.  Man  legt  dann  —  wenn  man  nicht  vorzieht, 
das  Schwefel  zink  nach  2.  zu  bestimmen  • —  das  noch  feuchte  Filter 
sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas ,  übergiesst  mit  massig  ver- 
dünnter Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss ,  stellt  an  einen  warmen  Ort, 
bis  die  Lösung  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  verdünnt 
mit  ein  wenig  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Filter  mit 
heissem  Wasser  gut  aus  und  föUt  die  erhaltene  Chlorzinklösung  nach  a. 
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Ans  einer  Losung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  kann,  auch  bei  Ucber- 
Bchuss  von  Essigsäure,  wofern  nur  keine  andere  Säure  zugegen  ist,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstofifgas  vollständig  oder  wenigstens  so  gut 
wie  vollständig  gefällt  werden  (Belege  Nr.  66),  aber  auch  nach  der  fol- 
genden Methode  gelingt  ein  so  gut  wie  vollständiges  Ausfallen  des  Zinks 
aus  saurer  Lösung.  Man  setzt  derselben  kohlensaures  Natron,  zuletzt 
tropfenweise,  zu ,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht ,  bringt 
diesen  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  wieder  in  Lösung,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  der  bald  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
erkennbar  zunimmt,  fügt  jetzt  essigsaures  Natron  zu  und^  leitet  nochmals 
Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff 
enthaltendem  Wasser,  was  bei  dem  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällten  Schwefelzink  ohne  Schwierigkeit  von  Statten  geht, 
behandelt'  man  dasselbe ,  wie  bereits  erwähnt.  —  Kleine  Mengen  von 
Schwefelzink  lassen  sich  auch  direct  in  Oxyd  überführen,  wenn  man  sie 
in  einem  offenen  Platintiegel  erst  längere  Zeit  gelinde,  dann  aber  mög- 
lichst stark  glüht.     Die  Eigenschaften  des  Schwefelzinks  siehe  §.  77.  c. 


c-  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder, 
zuletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Ilitze,  bis  der  Rückstand  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt.  Die  Einwirkung  reducirender  Gase  ist  dabei  sorg- 
fältig zu  vermeiden. 


2.    Bestimmung  als  Schwefel zinlc. 

Anstatt  das  nach  1.  b.  gefällte  Schwefelzink  in  Salzsäure  zu  lösen, 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zu  fallen,  kann  man  es  auch 
in  Wasserstoff  glühen  und  wägen.  H.  Rose*),  welcher  dieses  Verfahren 
angegeben  und  empfohlen  hat,  bedient  sich  dazu  des  folgenden  Apparates. 

a  in  Fig.  79  enthält  concentrirte  Schwefelsäure,  h  Chlorcalcium.  Der  Por- 
zellantiegel c  ist  mit  einem  durchbohrten  Porzellan- oder  Platindeckel  ver- 
sehen. In  die  Oeffnung  desselben  passt  die  das  Gas  zuführende  Porzellan-  oder 
Platinröhre  d.  Sie  ruht  mit  einem  ringförmigen  Vorsprung  auf  dem  Deckel 
und  reicht  in  den  Tiegel  bis  zu  einiger  Entfernung  vom  Boden.  —  Nach- 
dem das  Schwefelzink  im  Filter  getrocknet  ist,  bringt  man  es  in  den  ge- 
wogenen Porzelljintiegel ,  fügt  die  Asche  des  Filters  hinzu,  bestreut  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  reinem,  beim  Erhitzen  einer  Probe  •  im  Porzellan-^ 
tiegel  keinen  Rückstand  hinterlassenden  Schwefelpulver,  setzt  den  Deckel 
auf,  leitet  Wasserstoffgas  in  nicht  zu  starkem  Strome  ein,  erhitzt  anfangs 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  128. 
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gelinde,  dann  big  zu  atorker  Eotbgluth,  lässt  im  Wasseratoffatrom  erkal- 
ten nnd  wägt  d&a  Schweidlzink. 

Anstatt  dea  abgebildeten  Waaseratoff- EntwickelnngBapparatea ,  der 
nicht  Jedem   zn  Gebote  st«bt,  kann  man  natürlich  auch  jeden  anderen 

Fig.  79. 


benntzen,  der  daa  Reguliren  dea  Gasatromes  gestattat,  so  nameiiflich  auch 
den,  welcher  auf  S.  192  der  13.  Auflage  meiner  An),  zur  quäl.  Anal,  be- 
schrieben nnd  daselbst  in  Fig.  41  abgebildet  ist.  Waaserstoff-Entwicke- 
lungaapparate,  welche  ein  Reguliren  des  Gasatromea  nicht  gestatten,  sind 
weniger  zn  empfehlen.  —  Hat  man  einen  durchbohrten  Tiegeldeckel  und 
ein  Porzellanröhrchen,  wie  es  d  daratellt,  nicht  zur  Hand,  so  kann  man 
die  Operation  auch  so  auaführeD,  dasa  man  einen  achmalen  Porzellantiegel 
ohne  Deckel  verwendet  und  das  Wnsaerstoffgas  durch  eine  kurze  Thon- 
Tabackapfeife  zuleitet,  deren  Kopf  gerade  in  den  Tiegel  pasat. 

Aach  achwefeleaures,  kohlensaures  und  reines  Zinkoiyd  kann  man 
nach  der  angegebenen  Weiae  in  Schwefelzink  überführen.  Dieselben  müs- 
sen »her  mit  eineiu  Ueberschuis  von  Schwefelpulver  gemengt  werden, 
sonst  erleidet  man  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstofia 
auf  Zinkoxyd  Verlust.  —  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  glüht  man  zweckmässig 
erat  für  sich  bei  Luftzntiitt,  bevor  man  ea  mit  Schwefel  mengt  and  im 
Waaserstoffstrom  glüht  (H.  Rose). 

Die  Eigenschaften  dea  hydratischen  und  waaserfreien  Schwefelzinks 
siehe  §.  77.  —  Die  Resultate  sind  genau.  Nur  wenn  man  das  Glühen 
Hber  dem  Gebläae  vornimmt  (waa  durchaus  nicht  nöthig  ist)  und  länger 
als  5  Minuten  fortsetzt,  tritt  erkennbarer  Verlust  ein,  vergl.  S.  165. 
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§.  109. 
2.    ManganoxyduL 

a.    Auflösaiig. 

Viele  Manganoxydulsalze  werden  von  Wasser  gelöst.  Das  reine 
Manganoxydul  sowie  seine  in  Wasser  anlöslichen  Salze  werden  von 
ChlorwasserstofiPsäure  aufgenommen.  —  Die  höheren  Oxydationsstufen 
des  Mangans  lösen  sich  ebenfalls  in  Salzsäure.  Bei  der  Auflösung  ent- 
wickelt sich  Chlor,  und  zwar  eine  dem  Sauerstoff  ä(}uivalente  Menge, 
welchen  die  fragliche  Oxydationsstufe  mehr  enthält  als  das  Mangan- 
oxydul. Die  Flüssigkeit  enthält  nach  vorhergegangener  Erhitzung  Man- 
ganchlorür. 

.  b.    Bestimmung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.  78  entweder  als  Oxydüloxyd,  als  Maiu 
gansülfür,  als  schwefelsaures  Manganoxydul  oder  als  ^yrophosphorsaures 
Manganoxydul  gewogen.  In  die  Form  des  Oxyduloxyds  bringt  man  es 
entweder  durch  Fällung  als  kohlensaures  Oxydul  oder  als  Oxydulhydrat, 
der  zuweilen  noch  eine  Präcipitation  als  Schwefelmangan  oder  eine  Ab- 
Scheidung  als  Manganhyperoxyd  vorhergeht,  oder  endlich  geradezu  durch 
Glühen.  —  Maassanalytisch  lässt  sich  das  Mangan  nach  drei  verschiede- 
nen Methoden  bestimmeil,  von  denen  die  erste  auf  jede  Manganoxydul- 
lösung anwendbar  ist,  welche  keine  sonstigen,  eine  alkalische  Ferridcyan- 
kalium  reducirenden  Stoffe  enthält,  während  die  zweite  Abwesenheit  von 
Eisenoxyd  voraussetzt.  Die  dritte  endlich  ist  nur  zulässig,  wenn  man 
das  Mangan  in  einer  ganz  bestimmten  höheren  Oxydationsstufe  und  frei 
von  anderen  Körpern,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Chlor  ent- 
wickeln, hat. 

Man  kann  verwandeln  in: 
1.  Manganoxyduloxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxyduh 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  ferner  die- 
jenigen unlöslichen,  deren  Säuren,  sich  beim  Auflösen  entfernen 
lassen.  Und  endlich  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat: 

Alle  in  a.  genannten  Manganverbindungen.  * 

c.  Durch  Fallung  als  Schwefelmangan: 
Alle  Manganverbindungen  ohne  Ausnahme. 
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d.  Durch  Äbsckeidung  als  Manganhyperoxyd: 

Alle  Mangany erbindangen,  in  deren  Lösungen  nur  wenig  freie  Säure 

ist,  insbesondere  essigsaures  und  salpetersaures  Manganoxydul. 

>  • 

e.  Durch  Glühen: 

Alle  Sauerstoffverbindungen  des  Mangans,  —  Mangansalze  mit  leicht 
flüchtigen  Sauerstofifsäuren,  sowie  solche  mit  organischen  Säuren. 

2.  Mangansulfür: 

Alle  Mangan  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Schwefelsaures  Manganoxydul: 

Alle  Oxyde  des  Mangans,  sowie  alle  Salze  mit  flüchtigen  Säuren,  so- 
fern keine  nicht  flüchtigen  Substanzen  zugegen  sind. 

4.  Pyrophosphorsaures  Manganoxydul: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Manganoxydulsalze  und  diejenigen  unlös- 
lichen, deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  entfernen  lassen. 

Die  Methode  1.  e.  ist  einfach  und  genau,  aber  nur  selten  anwend- 
bar. Die  l^ethode  1.  a.  ist  die  gebräuchlichste,  sie  wird  bei  freigestellter 
Wahl  der  1.  b.  vorgezogen.  Die  Methoden  1.  c.  und  2.  werden  haupt- 
sächlich angewandt,  wenn  die  Methoden  1.  a.  oder  b.,  etwa  wegen  An- 
wesenheit einer  nicht  flüchtigen  organischen  Substanz,  unzulässig  sind, 
sowie  bei  Trennungen  des  Mangans  von  anderen  Metallen.  Zu  letzterem 
Zwecke  dient  auch  die  Methode  1.  d.  Das  Verfahren  3.  ist  zuweilen  be- 
quem, liefert  aber  nur  annähernde  Resultate.  Das  Verfahren  4,  in  letz- 
terer Zeit  öfters  empfohlen,  führt  relativ  rasch^  zum  Ziele,  liefert  aber 
nur  bei  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ammon- 
Manganoxyduls  genügend  genaue  Resultate.  —  Im  phosphorsauren  und 
borsauren  Manganoxydul  bestimmt  man  das  Mangan  nach  2.  oder  in 
ersterem  nach  4.  —  Im  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Mangan 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  (§.  140)  nach  1.  a.  —  Ghromsaures 
Manganoxydul  zerlegt  man  nach  §.  130.  —  Von  den  maassanalytischen 
Bestimmungsweisen  eignen  sich  die  beiden  ersten  vorzugsweise  für  tech- 
nische Arbeiten,  bei  denen  nicht  die  höchste  Genauigkeit  verlangt  wird.  — 
Die  Bestimmung  des  Mangans  aus  der  Menge  des  beim  Kochen  seiner 
Oxyde  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  wird  namentlich  angewandt, 
um  die  Oxydationsstufen  des  Mangans  festzustellen,  und  gestattet  auch 
eine  Bestimmung  des  Mangans  neben  anderen  Metallen  (s.  AbsChn.  V.). 

1.   Bestimmung  als  Manganoxyduloxyd. 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  vollbringt  die  Fällung  genau  wie  die  des  kohlensauren  Zink- 
oxyds (§.   108.  1.  a.)  in  Platin-  oder  Porzellanschalen  und  wäscht  auf 
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gleiche  Art  aus.  Da  das  Filtrat  und  Wasch wasser,  welches  zuweilen  eine 
geringe  Trübung  zeigt,  nie  ganz  frei  von  Mangan  ist,  so  verdampft  man 
beide  in  einer  Platin-  oder  Porzellan  schale  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  siedendem  Wasser,  filtriH?  die  unlöslich  bleibenden  Flöckchen 
von  Manganoxyduloxydhydrat  auf  einem  besonderen  kleiQen  Filterchen 
ab  und  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  beiden  Filter  sammt 
Niederschlägen  glüht  man  nun,  nachdem  sie  trocken  geworden,  nach 
§.  53,  zieht  das  entstandene  Manganoxyduloxyd  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  aus,  indem  man  die  Auszuge  durch  ein  kleines  Filterchen  abfil- 
trirt,  verbrennt  schliesslich  dieses  Filterchen  am  Platindraht  oder  auf 
dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche  in  den  Tiegel,  glüht  bei  abgenomme- 
nem Tiegeldeckel  in  guter  Oxydationsäamme  stark  und  unter  Vermeidung 
dessen ,  dass  reducirende  Gase  auf  den  Tiegelinhalt  wirken  können ,  bis 
der  Rückstand  an  Gewicht  sich  gleich  bleibt  und  wägt  das  erhaltene 
Manganoxyduloxyd.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstau« 
des  §.  78.  Die  Methode  gibt,  genau  nach  Angabe  ausgeführt,  gute  Re- 
sultate. Vernachlässigt  man  dagegen  den  geringen  Mangangehalt  des 
Filtrates  oder  wägt  man  das  Manganoxyduloxyd,  ohne  es  zuvor  noch- 
mals mit  siedendem  Wasser  zu  behandeln,  so  kann  man,  wenn  schon 
beide  P^ehler  sich  einigermaassen  compensiren,  doch  nur  annähernde  Re- 
sultate erwarten.  Nach  dem  Wägen  prüfe 'man,  ob  sich  das  aus  dem 
Platinticgel  herausgenommene  Manganoxyduloxyd  ohne  Zurücklassnng 
von  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat. 

Man  fallt  die  nicht  »zu  concentrirte  Lösung,  am  besten  in  einer  Pla- 
tinschale ,  in  Ermangelung  einer  solchen  in  einer  Porzellanschale ,  aber 
nicht  in  einem  Glasgefasse,  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge,  indem 
man  im  üebrigen  wie  in  a.  verfahrt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  78.  Genauigkeit  und  Prüfung  des  Niederschlages  wie  bei  a. 

c.  Durch  Fällung  als  •  Schwefelmangan. 
Siehe  2. 

d.  Durch  Abscheiduug  als  Manganhyperoxyd. 

Man  erwärmt  die  Lösung  des  essigsauren  Manganoxyduls,  oder  auch 
die  einer  anderen,  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthaltenden  Mangan- 
oxydullösung, nachdem  man  eine  genügende  Menge  essigsauren  Natrons 
hinzugefügt  hat,  auf  50^  bis  60^  C.  und  leitet  Chlorgas  ein  oder  setzt 
Brom   zu    (Kämmerer*),   Waage**).      Das   Mangan    schlägt  sich  als 


•)  Ber.  der  deutsoli.  them.  Gesellsch.  IV.  p.  218. 
♦*)  Zeitschr.  f.  nnul.  Chera.  10.  206. 
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Hyperoxydhydrat  nieder  (Schiel,  —  Rivot,  Bendant  und  Daguin). 
Anwesenheit  von  Ammonsalzen  hindert  unter  Umständen  die  yollstundige 
Außfallung.  Man  wäscht  erst  durch  Becantation ,  dann  auf  dem  Filter 
aus,  trocknet,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Kolben,  fügt  die  Filter- 
asche hinzu,  erhitsft  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  fallt  nach  a.  —  Ba  es  bei 
unrichtigem  Verhältnisse  zwischen  freier  Säure  (namentlich  Salzsäure)  und 
essigsaurem  Natron  vorkommen  kann,  dass  die  Ausfallung  des  Mangans 
durch  Chlor  nicht  ganz  vollständig  ist,  so  erheischt  es  die  Vorsicht,  dass 
man  das  Filtrat  nach  weiterem  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nochmals  in 
gleicher  Weise  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt.  —  Ist  das  Filtrat  rosa  gefärbt 
durch  Uebermangansäure,  so  erhitzt  man  dasselbe  unter  Zusatz  von  etwas 
Weingeist,  um  das  Bestehen  Mangan  auszufallen.  —  Ben  Niederschlag 
des  Hyperoxids  direct  durch  Glühen  in  Oxydul oxyd  überzuführen,  ist 
ganz  verwerflich,  da  das  so  erhaltene  Manganoxyduloxyd  eine  reichliche 
Menge  Alkali  enthält  und  durch  Auswaschen  nicht  vollständig  davon 
befreit  werden  kann.  —  Bie  Abscheidung  des  Mangans  als  Hyperoxyd 
durch  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  und  Erhitzen  des 
Rückstandes,  zuletzt  bei  155®  C,  wird  bei  den  Trennungen  besprachen 
werden. 

e.    Burch  Glühen. 

Man  erhitzt  anfangs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde,  zuletzt 
bei  lose  aufgelegtem  Beckel  möglichst  heftig  und  bei  Abhaltung  reduci- 
render  Gase,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  constant  bleibt.  Zur  Ueber- 
führung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  Manganoxyduloxyd  ist  eine 
länger  andauernde  und  heftigere  Hitze  (welche  man  fast  nur  mit  dem  Gas- 
gebläse hervorzubringen  vermag)  erforderlich,  als  zu  der  des  Oxyduls. 
(Es  empfiehlt  sich  daher  bei  diesen  mehr,  sie  unter  Schwefelzusatz  im 
WasserstoflFstrom  zu  glühen  und  in  Mangansulfür  überzuführen,  siehe  2.).  — 
Hatte  man  Salze  mit  organischen  Säuren,  so  sehe  man  wohl  darauf,  ob 
alle  Kohle  verbrannt  sei.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  löst  man  den  Rück- 
stand entweder  in  Salzsäure  und  fällt  nach  a.,  oder  man  dampft  densel" 
ben  bis  zur  Oxydation  der  Kohle  wiederholt  mit  Salpetersäure  ab.  — 
Bie  Resultate  fallen  bei  sorgfaltiger  Ausführung  genau  aus,  bei  mangel- 
hafter muss  man  auf  bedeutende  Bifferenzen  gefasst  sein.  —  Bei  Zer- 
legung organischsaurer  Salze  erhält  man  aus  dem  bei  Magnesia  §.  104.  3. 
angeführten  Grunde  meistens  eine  Kleinigkeit  zu  wenig. 

2.   Bestimmung  ah  Mangansulfür. 

Bie  Fällung  des  Mangans  als  Mangansiufür  kann  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt  werden,  von  denen  sich  die  zweite 
namentlich  dann  empfiehlt,  wenn  man  dieselbe  verhältnissmässig  rasch 
bewirken  will. 

Fr^BoniuB,  qnaniitaiiye  Analyse.  '-  y^ 
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a.  Man  versetzt  die  in  einer  yerhältnissmäBsig  kleinen  Kocbfiafvche  ent- 
haltene nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  etwas  Salmiak  (wenn  noch  kein  Am. 
monsalz  in  genügender  Menge  zugegen),  dann,  sofern  die  Flüssigkeit  sauer 
ist,  mit  Ammon,  bis  sie  neutral  oder  kaum  alkalisch  reagirt,  fügt  gelb- 
liches Schwefelammonium  in  massigem  Ueberschuss  zu,  füllt  die  Koch- 
flasche bis  in  den  Hals  mit  Wasser,  dessen  Menge  natürlich  nicht  be- 
deutend sein  soll,  yerstopft,  lässt  an  einem  warmen  Orte  (mindestens 
24  Stunden  lang)  absitzen,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüs- 
sigkeit vollkommen  klar  erscheint,  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er 
irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aus 
und  verwendet  hierzu  Wasser,  dem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weni- 
ger, zuletzt  keinen  Salmiak,  stets  aber  etwas  gelbliches  Schwefelammo- 
nium zugesetzt  hat.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  eine  Eochflosche  ab.  Nach  dem 
dreimaligen  Decantiren  iiltrirt  man  alsdann  erst  die  abgegossenen  Flüs- 
sigkeiten, bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne 
Unterbrechung  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte 
bedt  "kt. 

b.  Man  setzt  zu  der  mit  Ammon  neutral isirten  kochend  heissen 
Lösung  Schwefelammoninm  in  nicht  zu  geringer  Menge,  kocht  etwa 
10  Minuten,  lässt  die  Lösung  um  einige  Grade  sich  abkühlen,  setzt  noch- 
mals Schwefelammonium  hinzu  und  filtrirt  die  Flüssigkeit,  welche  noch 
nach  Schwefelammonium  riechen  muss,  durch  ein  doppeltes  Filter  ab. 
Geht  die  Flüssigkeit  anfangs  trübe  durch,  so  giesst  man  sie  zurück,  bis 
dieselbe  kl:ir  abläuft  (R.  Finkener*).  Das  Schwefelmangan  scheidet 
sich  beim  Kochen  öfters  wasserfrei  und  somit  grün  ab,  namentlich  wenn 
die  Lösung  wenig  Ammonsalze,  dagegen  viel  freies  Ammon  ^thält.  Auch 
der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  dem  man 
etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Das  ausgewaschene  Schwefelmangan  pflegte  man  früher  in  Salzsäure 
zu  lösen  und  die  Lösung  nach  1.  a.  zu  fallen.  Weit  kürzer  und  beque- 
mer kommt  man  aber  zum  Ziel,  wenn  man  es  trocknet  und  unter  Zusatz 
der  Filterascbe  sowie  einer  genügenden  Menge  reinen  Schwefels  im  Was- 
serstoffstrom stark  (bis  zum  Schwarz  werden)  glüht  und  dos  wasserfreie 
Schwefelmangan  wägt  (H.  Rose*'*'),  vergl.  das  analoge  Verfahren  bei  Zink 
§.  108.  2.  —  Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes 
sowie  die  Umstände,  welche  die  Ausfallung  des  Mangans  als  Mangansul-  • 
für  fördern,  verzögern  oder  hindern,  siehe  §.  78.  e.  Die  nach  dieser  Me- 
tliode  von  Oesten  erhaltenen,  von  Rose  angeführten  Resultate  sind 
durchaus  befriedigend.  Gleich  genaue  Resultate  erhielt  auch  ich.  —  In 
dem  Filtrate  von  der  Schwof  Iman ganfall ung  finden  eich,  wenn  richtig 
operirt  wurde,   nur  höchs^  unbedeutende  Spuren  von  Mangan.  —  Wein- 


*)  Handbuch  der  analjrt.  Chem.  von  H*  Rose,  6.  Aufl.,  vonR.  Finkener  S.  925.^ 
♦♦)  Pogjr.  Annal.  110.  122. 
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Bteinsänre  verzögert  die  Fällung,  macht  sie  aber  nicht  unvollständig,  Ci- 
tronensäure  aber  verhindert  die  Fällung  oder  macht  sie  wenigstens  ganz 
anvollstandig. 

Durch  Glühen  mit  Schwefel  im  WasserstofPstrome  kann  man  auch 
schwefelsaures  Mangänoxydul  und  alle  Oxydationsstufen  des  Mangans  ia 
Sulfär  überfahren. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaurea  Mangänoxydul, 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia.  Man  hüte 
sich  vor  zu  grossem  Schwefelsäureüberschuss  und  trage  Sorge,  beim  Er- 
hitzen nur  schwache  Glühhitze  zu  geben.  —  Eigenschaf  ben  des  Rückstan- 
des §.  78.  Die  Kesultate  fallen  nur  durch  Zufall  genau  aus.  Erhitzt 
man  gelinde,  so  erhält  man  meist  ein  zu  hohes,  erhitzt  man  starker,  durch 
Entweichen  von  Schwefelsäure  ein  zu  geringes  Gewicht  (H.  Rosia*). 
Will'  man  daher  genaue  Resultate,  so  führe  man  das  schwefelsaure  Oxy- 
dul nach  2.  in  Mangansulfür  über. 

4.  Bestimmung  als  pgrophosphorsaures  Manganoxydul   nach  W. 

Gibbs**). 

Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Manganlosung  am  besten  in 
einer  Platinschale,  wohl  auch  in  einer  Porzellanschale,  aber  nicht  in  einem 
Glasgeftsse,  mit  einer  weit  grösseren  Menge  phosphorsauren  Natrons,  als 
zur  Bildung  von  phosphorsanrem  Mangänoxydul  erforderlich  ist,  löst 
den  entstandenen  weissen  Niederschlag,  ohne  ihn  abfiltrirt  zu  haben,  in 
Salzsäure,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden,  fügt  Ammon  im  Ueberschusse 
hinzu,  erhält  10  bis  15  Minuten  am  Sieden,  lässt  den  nun  krystallinisch 
gewordenen,  d.  h.  in.  phosphorsaures  Ammon-Manganoxydul  übergegange- 
nen Niederschlag  noch  ei;ie  Stunde  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  fast 
auf  dem  Siedepunkte  erhält,  filtrirt  ab,  wäscht  —  nach  Gibbs  —  mit 
siedendem  Wasser  aus»  glüht  und  wägt  das  erhaltene  pyrophosphorsnure 
Mangänoxydul.  — ^^ 

Nach  meinen  rlrfahrungen  filtrirt  man  am  besten  auf  einem  Saug- 
filter ab,  damit  man  den  Zweck  des  Auswaschens  mit  relativ  wenig  Was- 
ser erreichen  kann,  auch  wendet  man  zum  Auswaschen  besser  kaltes  als 
siedendes  Wasser  an,  denn  die  Angabe  von  Gibbs,  der  Niederschlag  sei 
in  siedendem  Wasser  unlöslich,  fand  ich  nicht  bestätigt  *^^),  —  Auch  erhält 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  125. 
*♦)  Sillim.  americ.  Journ.  [ll]  44.  p.  216.  —  Zeitschr.  f.  Analyt.  Chem.  7.  101. 
♦♦*)  Nach  meinen*  Bestimmungen  lost  «ch  1  Tlil.  2  MnO,  NH4  0,P05  +  2  aq.  in 
32092  Thln.  kalten,  in  20122  Thln.  siedenden  and  in  17756  Thln.  Salmiak  enthalten- 
den Wassers  (l  :  70).  Das  Doppelsalz  stellt  perlgläneende  blassrosenrothe  Schuppen 
dar,  auf  dem  Filter  wird  es  mitunter  etwas  röthlich;  wird  es  dabei  tief  dunkelroth,  so 
ist  nicht  die  ganze  Menge  in  die  Ammonverbindang  übergegangen.     In  dem  Falle  muss 

17* 
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man  nnr  dann  genaae  Resnltate,  wenn  man  Filtrat  nnd  Wasch wasser  zur 
Trockne  yerdampfb,  den  Rückstand  in  Salzs&nre  und  Wasser  löst,  zum 
Sieden  erhitzt,  Ammon  zusetzt  etc.,  d.  h.  wenn  man  obige  Procednr  noch« 
mala  romimmt  und  hierdurch  das  anfangs  gelöst  gebliebene  Restchen 
Mangan  —  gewöhnlich  2  bis  4  Milligramme  —  noch  nachträglich  fällt 
und  bestimmt. 

4.    Maassanälytische  Bestimmungen  des  Manganoxyduls. 

a.    Bestimmung   durch  Reduction  von  Ferridcyankalium ,  nach 
E.  Lenssen*). 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  aus  einer  ManganoxyduUösung, 
welche  so  viel  Eisenoxyd  enthält,  dass  auf  1  Aeq.  MnO  1  Aeq.  FcgOs 
kommt,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferridcyankalium- 
lösung  in  der  Siedhitze  alles  Mangan  als  Hyperoxyd  gefllllt  wird,  wäh- 
rend eine  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht.  Indem  man 
letzteres  bestimmt,  erfahrt  man  die  Menge  des  Mangans  nach  dem 
Schema  Cy^Fe«,  3  K  +  2K0  +  MnO,  SO3  =  2(Cy8Fe,2K)  +  K0,SO, 
-|-  MnOj.  2  Aeq.  entstandenes  Ferrocyankalium  entsprechen  somit 
1  Aeq.  Mangan.  Die  Methode  setzt  selbstverständlich  die  Abwesenheit 
anderer  r^ucirender  Substanzen  voraus,  sowie  auch,  dass  alles  Mangan 
als  Chlorür  oder  Oxydul  und  nicht  in  höherer  Chlor-  oder  Sanerstoffstufe 
zugegen  sei.  Enthält  die  Lösung  kein  Eisenoxyd,  so  ist  der  Mangan- 
niederschlag eine  Verbindung  von  viel  Hyperoxyd  mit  wenig  Oxydul  in 
nicht  völlig  gleichbleibenden  Verhältnissen. 

Man  versetzt  bei  der  Ausfuhrung  die  saure  Manganoxydullösung 
mit  so  viel  Eisenchlorid,  dass  man  sicher  sein  kann,  auf  1  Aeq.  MnO 
mindestens  1  Aeq.  Fe^  O3  in  Lösung  zu  haben,  und  trägst  die  Mischung 
allmählich  in  eine  siedende  Ferridcyankaliumlösung,  welche  mit  Kali- 
oder Natronhydrat  zuvor  stark  alkalisch  gemacht  worden  ist.  Nach  kur- 
zem Kochen  wird  der  in  der  tiefgelben  Flüssigkeit  befindliche  braun- 
schwarze Niederachlag  körnig  und  nimmt  ein  geringeres  Volumen  ein. 
Man  lässt  vollständig  erkalten,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  titrirt  das  Ferrocyankalium 
mit  übermangansaurem  Kali  nach  §.  147.  II.  g.  Filtrirt  man  heiss,  so 
werden  die  Resultate  zu  hoch,  weil  das  Filter  alsdann  reducirend  wirkt.  — 
Abkürzen  lässt  sich  die  Methode  dadurch,  dass  man  nach  dem  Kochen 
die  Lösung  sammt  dem  Niederschlage  in  einen  Messkolben  spült,  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufTüUt,  schüttelt  und  absitzen 


man  den  Niedernchlag  in  ßnlzsäure  lösen  nnd  das  ganze  FSllun^verfahren  nach  Zusait 
weiteren  phosphorsaoren  Natrons  wiederholen.  —  Das  beim  Glühen  des  phosphorsanren 
Ammon-Hanganoxydals  bleibende  pyrophosphorsanre  Manganoxydul  (2  MnO, PO5)  ist 
weiss. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  80.  408. 
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l&Bst.  Man  filtrirt  durcli  ein  trockenes  Filter,  misst  mit  der  Pipette  ein 
bestimmtes  Volumen  ab,  bestimmt  in  diesem  das  Ferrocyankalium  und 
berecbnei  den  Theil  aufs  Ganze.  Dass  bei  dieser  Abkürzung  in  Folge 
des  nicht  berücksichtigten  Yolunis  des  Niederschlages  die  Resultate  um 
ein  Geringes  zu  hoch  ausfallen  müssen,  versteht  sich  leicht.  —  Die  Re- 
sultate, welche  Lenssen  als  Belege  anführt,  sind  sehr  befriedigend.  — 
Ich  habe  diese  Methode  wiederholt  geprüft  und  bemerke  dazu  Folgendes : 
a.  Kocht  man  Ferridcyankaliumlösnng  mit  reinem  Kalihydrat  eine 
Zeit  lang,  so  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  Ferrocyankalium.  — 
b.  Das  Kalihydrat  muss  ganz  frei  sein  von  organischen  Substanzen,  und 
ist  daher,  wenn  man  dessen  nicht  sicher  ist,  vor  der  Anwendung  in  einer 
Silberschale  zu  schmelzen,  sonst  steigert  sich  die  in  a.  erwähnte  Fehler- 
quelle natürlich  sehr  bedeutend.  —  c.  Das  vollständige  Auswaschen  des 
voluminösen  Niederschlages  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dass  da- 
durch die  Methode  umständlicher  wird  als  eine  Gewichtsanalyse.  — 
d.  Die  abgekürzte  Methode  dagegen  kann  in  geeigneten  Fällen,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  grössere  Reihen  von  Manganbestimmungen  handelt, 
wobei  die  Manganmengen  nicht  zu  gering  und  der  höchste  Grad  von 
Genauigkeit  nicht  erforderlich  ist,  gute  Dienste  leisten.  —  In  meinem 
Laboratorium  wurde  bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Eisenoxydsalz  erhalten  97,9,  —  100,12,  —  98,21,  —  98,99  und  100,4 
statt  100,  —  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Eisenoxyd- 
salz  steigert  sich  die  Ungenauigkeit  *). 

b.    Bestimmung  durch  Fällung  des  Mangans  mittelst  überman- 
gansauren Kalis,  nach  A.  Guyard**}. 

Die  Methode  beruht  auf  folgender  Reaction:  Wirkt  eine  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  bei  80^  G.  auf  eine  verdünnte  neutrale  oder 
ganz  schwach  saure  Lösung  von  Manganoxydul,  so  föllt  alles  Mangan, 
d.  h.  das  in  der  Lösung  enthalten  gewesene  wie  das  des  Fällungsmittels, 
als  3  MnO, Mn^O?  -f-  5H0  oder  (getheilt  durch  5)  als  Mn02,H0  nie- 
der. Das  Ende  der  Reaction  wird  an  der  Rosa-Färbung  der  Flüssigkeit 
erkannt.  —  Kennt  man  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  überman« 
gansauren  KaHs  (durch  Stellung  auf  eine  bekannte  Menge  Mangan-  oder 
Eisenoxydul),  so  lässt  das  zur  Ausfallung  der  unbekannten  Manganmenge 
gebrauchte  Volum  diese  berechnen.  — 

Man  löst  1  bis  2  Grm.  der  auf  Mangangehalt  zu  prüfenden  Substanz 
in  Königswasser,  kocht  einige  Zeit,  um  alles  Mangan  in  Chlorür  überzu- 
fahren, neutralisirt  fast  durch  ein  Alkali,  verdünnt  mit  viel  siedendem 
Wasser  (1  bis  2  Liter),  bringt  auf  80^  G.  und  erhält  auf  dieser  Tempe- 
ratur, während  man  von  det  titrirten  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis  allmählich  zusetzt.     Es  entsteht  sofort  ein  flockiger  Niederschlag 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  209. 
♦*)  Chem.  News  1863  p.  292.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  378. 
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von  brauner  Farbe.  Man  läset  demselben  dann  und  wann  Zeit  sich  ab« 
zusetzen  und  beendigt  die  Operation,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  deutlich 
rothe  Färbung  zeigt. 

Die  kritische  Prüfung  der  Methode,  welche  in  meinem  Laboratorium 
von  R.  Habich*)  vorgenommen  wurde,  ergab  folgende  Resultate:  a.  In 
neutralen  Lösungen  sind  die  Ergebnisse  genau;  —  b,  eine*  sehr  geringe 
Menge  freier  Schwefelsäure  steigert  den  Verbrauch  an  Ghamäleonlösung 
merklich,  die  Resultate  werden  dann  weniger  genau,  bleiben  aber  für 
technische  Zwecke  noch  brauchbar;  —  c.  bei  etwas  mehr  freier  Schwe- 
felsäure tritt  die  der  Bestimmung  zu  Grunde  liegende  Reaction  nicht 
mehr  ein;  —  d.  von  freier  Salzsäure  gilt  das  in  Betreff  der  freien  Schwe- 
felsäure Gesagte  in  erhöhtem  Maasse  (ihre  nachtheilige  Wirkung  lasst 
sich  aber  nach  Winkler^'f)  durch  Zusatz  von  fein  zertheiltem  Queck- 
silberoxyd  beseitigen);  —  e.  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  oder 
Chromoxyd  ist  die  Methode  unbrauchbar;  —  f.  die  Anwesenheit  von 
Nickeloxydul,  Eobaltoxydul ,  Zinkoxyd,  Thonerde  oder  Kalk  beeinträch- 
tigt —  wenn  den  sonstigen  Bedingungen  Genüge  geleistet  ist  —  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht. 

c.  Bestimmung  durch  Ermittelung  der  Ghlormenge,  welche  die 
höheren  Oxyde  des  Mangans  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
entwickeln. 

Die  hierzu  dienlichen  Methoden  sind  im  speciellen  Theile  unter  der 
Ueberschrift  Braunsteinanalyse  im  Zusammenhange  beschrieben. 

« 

.  §•  110. 

3.    NickeloxyduL 

a.  Auflösung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen,  sowie  das  reine  Oxydul  in  seiner  gewöhnlichen  Modification, 
werden  von  Salzsäure  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  von  Genth 
entdeckte,  in  Octaödern  krystallisirende  Modification  des  Nickeloxyduls 
löst  sich  nicht  in  Säuren,  wird  aber  von  schmelzendem  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aufgenommen.  Das  metallische  Nickel  löst  *sich  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  langsam  auf.  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Leich- 
tigkeit. —  Schwefelnlckel  wird  von  Salzsäure  wenig,  von  Königswasser 
leicht  gelöst.  —  Nickeloxyd  (Nickelhyperoxyd)  löst  sich  in  Salzsäui*e  beim 
Erwärmen  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlofür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Nickel  wird  nach  §.  79  entweder  als  Oxifdül  oder  als  Metall, 
Buweilen   auch  als  wasserfreies  schtoefehaures  Oxydul   gewogen.      Man 

*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  3.  474.  —  ♦♦)  Zcitschr.  f.  analjt.  Chem.  3.  423.- 
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bringt  es  in  erstere  Formen  gewöhnlich  durch  Fällung  als  Oxydulhydrat, 
welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefelnickel  vorhergeht,  oder 
durch  Glühen.  —  Auch  auf  maassanalytischem  Wege  lässt  sich  das  Nickel 
bestimmen. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Nickeloxydul: 

a.  Burch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  —  diejeni- 
nigen  unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt, 
—  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  SchwefelnicJcel: 
Alle  Nickelverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zer- 
setzbaren Sauerstoffsäuren  (CO3,  NO5). 

2.  Metallisches  Nickel: 

Nickeloxydul  (und  somit  alle  in«l.  a.,  b.  und  c.  genannten  Nickel- 
verbindungen) sowie  die  Verbindungen  des  Nickels  mit  Chlor, 
Brom  and  Jod. 

3.  Schwefelsaures  Nickeloxydul: 

Die  Salze  des  Nickeloxyduls,  deren  Säuren  beim  Erhitzen  und  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  vollständig  ausgetrieben  werden. 

Die  Methoden,  durch  blosses  Glühen  Nickeloxydul,  oder  durch  Glü- 
hen reiner  Nickelverbindungen  im  Wasserstoffstrom  metallisches  Nickel 
darzustellen,  sind  sehr  genau,  aber  nur  in  manchen  Fällen  anwendbar. 
Die  Methode  1.  a.  wird  am  häufigsten  angewendet,  zuweilen  in  Verbin- 
dung mit  2.  —  Bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderen  nicht  flüchtigen 
organischen  Substanzen  ist  sie  unzulässig,  daher  man  solche  entweder 
vor  der  Fällung  durch  Glühen  zerstören,  oder  aber  die  Methode  1.  b.  wäh- 
len muss,  welche  ausserdem  fast  nur  bei  Scheidungen  in  Anwendung 
kommt.  —  Die  Ueberführung  Von  Nickel  Verbindungen  in  schwefelsaures 
Nickeloxydul  fühi't  rasch  zum  Ziel,  liefert  aber  nur  bei  grosser  Vorsicht 
ganz  zuverlässige  Resultate.  —  Die  Verbindungen  des  Nickeloxyduls  mit 
Chrom-,  Phosphor-,  Bor-  und  Kieselsäure  werden  nach  den  bei  den  betref- 
fenden Säuren  anzugebenden  Methoden  analysirt.  —  Die  maassanalyti- 
schen Methoden  gewähren  nur  selten  Vortheile  und  lassen  auch  in  Be- 
treff der  Einfachheit  und  Genauigkeit,  viel  zu  wünschen  übrig. 

1.  Bestimmung  als  NicJceloxydul. 

a.    Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  im 
üeberschussi  erhitzt  eine  Zeit  lang  bis  nahe  zum  Sieden,  decantirt,  er- 
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hitzt  mit  neuem  Wasser  zum  Sieden,  decantirt  abermals,  wiederholt  dies 
noch  zwei  Mal,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht 
stark,  aber  so,  dass  reducirende  Gase  nicht  auf  das  Nickeloxydul  wirken 
können  (§.  53).  Die  Fällung  wird  am  besten  in  einer  Platinschale,  — 
bei  Ermangelung  einer  hinlänglich  geräumigen  oder  bei  Anwesenheit 
von  Königswasser,  in  einer  Porzellanschale,  nicht  aber  in  Glasgefassen 
vorgenommen.  Gegenwart  von  Ammonsalzen  oder  von  freiem  Ammon 
beeinträchtigt  die  Fällung  nicht.  —  Eigenschaflen  des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  79.  Die  Methode  gibt  bei  behutsamer  Ausführung 
ganz  genaue  Resultate.  Man  achte  sorgfältig  darauf,  dass  das  Aus- 
waschen vollständig  sei,  und  prüfe  dafi  gewogene  Oxydul,  ob  es  nicht  al- 
kalisch reagirt  und  ob  es  sich  in  Salzsäure  klar  löst. 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefelnickel. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsweise  erfordert  die  grosste  Auf- 
merksamkeit. Man  verfährt  am  besten  nach  einer  der  drei  folgenden 
Methoden*). 

06.  Zu  der  in  einer  nicht  zu  grossen  Eochflasche  befindlichen  kalten, 
massig  verdünnten  Lösung  setzt  man,  wenn  nöthig,  Ammon  bis  zur  Neu- 
tralität (die  Reaction  sei  eher  ein  wenig  sauer  als  alkalisch),  fügt  Chlor- 
ammonium hinzu,  wenn  solches  oder  ein  anderes  dem  Salmiak  gleich- 
wirkendes Ammonsalz,  etwa  essigsaures  Ammon,  noch  nicht  in  genügen- 
der Menge  vorhanden,  dann  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  zu 
grossen  Ueberschusses  farbloses  öder  hellgelbes,  mit  Schwefelwasserstoff 
gut  gesättigtes  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Mischen  füllt  man  die  Kochflasche  mit 
etwas  Wasser  bis  in  den  Hals  an ,  verstopft  sie  und  lässt  etwa  24  Stun- 
den lang  ohne  Erwärmen  oder  doch  nur  in  massiger  Wärme  stehen« 
Der  Niederschlag  hat  sich  alsdann  klar  abgesetzt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  erscheint  farblos  oder  schwach  gelblich.  Man 
decantirt,  filtrirt  und  wäscht  aus,  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan 
(§.  109  1.  c.)  angegebenen  Methode.  (Filtrat  und  Waschwasser  müssen 
farblos  oder  schwach  gelblich  sein.)  Man  trocknet  alsdann  den  Nieder- 
schlag im  Trichter  und  schüttet  ihn,  so  vollständig  wie  möglich,  in  ein 
Becherglas.  Das  Filter  äschert  man  in  der  Platindrahtspirale  oder  auf 
einem  Tiegeideckel  ein  und  bringt  die  Asche  zu  dem  getrockneten  Nie- 
derschlage. Man  übergiesst  denselben  nunmehr  mit  concentrirtem  Kö- 
nigswasser, digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  alles  Schwefelnickel  gelöst 
ist  UQd  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  rein  gelb  erscheint,  verdampft 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  möglichst  zu  entfernen, 


*)  In   Betreff  einer  weiteren  Fällongsmetliode   (mit   unterschwefligsaarem   Natron) 
8.  S.  170. 
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rerdünnt,  filtrirt  und  föUt  die  Lösung  nach  a.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  79.  Bei  sorgfältigem  Verfahren  fallen  die  Resultate 
genau  ans.  Enthält  die  Lösung  beim  Fällen  freies  Ammon  oder  kein 
Ammonsalz,  so  ist  die  vom  Schwefelnickel  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer 
mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt  und  enthält  Schwefelnickel  (§.  79  e.), 
was  alsdann  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Kochen  daraus  gefällt 
werden  muss.  —  Wäscht  man  den  Niederschlag  nicht  nach  Angabe  aus, 
Bo  geht  sehr  leicht  etwas  Nickel  in  das  "Waschwasser  über.  —  Würde 
man  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  behandeln, 
80  Hesse  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Substanzen 
enthielte)  das  Nickel  nicht  yoUständig  durch  Kali  oder  Natron  fallen. 

ß.  Man  versetzt  die  etwas  angesäuerte  Nickellösung  mit  doppelt- 
kohlensaurem Ammon,  so  dass  die  freie  Säure  gebunden  wird,  die  Lö- 
sung etwas  überschüssiges  doppelt-kohlensaures  Ammon  und  freie  Koh- 
lensäure enthält,  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  ein.  Sobald  das  Nickel 
ausgefallt  ist,  was  sehr  leicht  geschieht,  filtrirt  man  ab  imd  behandelt 
den  Niederschlag  wie  in  ct. 

y.  Man  versetzt  die  Nickellösung  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen 
Reaction,  mit  relativ  jiel  essigsaurem  Natron  oder  essigsaurem  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  bis  zum  starken  Vorwalten,  dann  mit  Essigsäure 
bis  zur  stark  sauren  Beaction  und  erhitzt  zum  Kochen.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  setzt  sich  gut  ab  und  wird  wie  in  o^  behandelt.  Das  Fil- 
trat  prüft  man  nach  Neutralisation  durch  Ammon  mit  Schwefelammo- 
nium. Tritt  Schwarzfarbung  ein ,  so  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und 
erhitzt,  um  auch  den  letzten  Rest  Nickel  als  Schwefelnickel  zu  fallen. 

Das  Schwefelnickel  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  unter  Zu- 
satz von  Schwefelpulver  zu  wägen,  ist  nicht  räthlich  (s.  S.  170). 

c.    Durch  Glühen. 
Man  verfahrt  wie  bei  Mangan  §.  109.  1.  e.       ' 

2.  Bestimmung  als  metallisches  Nickel, 

Man  glüht  das  zu  reducirende  Nickeloxjdul,  Chlornickel  od.  dergL 
in  einem  hohen  und  schmalen  Porzellantiegel  im  langsamen  Strom  rei- 
nen Wasserstoffgases  (vergl.  108.  2),  anfangs  gelinde,  allmählich  stärker 
bis  zu  constantem  Gewichte.  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  79.  c. 
Bleibt  beim  Lösen  des  metallischen  Nickels  in  Salpetersäure  Kieselsäure 
zurück,  so  ist  dieselbe  in  Abzug  zu  bringen. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  NicJceloxyäul, 

Man  verdampft  die  von  sonstigen  nichtflüchtigen  Salzen  freie  Nickel- 
lösung mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge  reiner  Schwefelsäni*e  am 
besten  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt  15  bis  20  Minuten 
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lang  Bo  massig,  dass  zwar  das  überschüssige  Schwefelsäorehydrat  ent- 
weicht, das  gelbe  schwefelsaure  Nickeloxydul  aber  an  den  Rändern  sich 
noch  nicht  schwärzt.  Da  es  nicht  leicht  ist,  den  richtigen  Punkt  mit 
voller  ZuYerlässigkeit  zu  treffen,  so  leidet  die  Methode  und  somit  auch  die 
von  Gibbs  empfohlene  Bestimmungsmethode  des  Nickels,  welche  darin 
besteht,  dass  man  das  Schwefelnickel  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  verdampft,  an  einer  gewiesen  Unsicherheit.  Eigen- 
schaften des  schwefelsauren  Nickeloxyduls  §.  79.  d. 

4.    Bestimmung  des  Ntckels  durch  MaassancHyse, 

Entsprechend  dem  oben  über  die  maassanalytische  Bestimmung  des 
Nickels  Gesagten  führe  ich  hier  nur  die  in  Vorschlag  gekommenen  Me- 
thoden unter  Hin  Weisung  auf  die  Quellen  nach  ihren  Grundlagen  auf. 

KünzeP)  föUt  mit  Schwefelnatrium  und' erkennt  dessen  beginnendes 
Vorwalten  mittelst  Nitroprussidnatriums  oder  einer  ammoniakalischen 
Silberlösung,  —  Wicke**)  und  Fleischer***)  fällen  durch  Kochen  mit 
unterchlorigsanrem  Natron  und  Natronlauge  als  Oxyd  und  bestimmen 
dessen  Menge  aus  seiner  Oxydationswirkung  und  zwar  ersterer  auf 
arsenige  Säure,  letzterer  auf  Eisenoxydul,  Fr.  Mohrf)  auf  Jodkalium. 
Gibbs  ff)  fallt  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Vlbingeist  und  bestimmt 
im  Niederschlage  die  Oxalsäure  mit  Chamäleonlösung. 

§.  111. 


4.     Kobaltoxydul. 

a.  Auflösung. 

Das  Kobaltoxydul  und  seine  Verbindungen,  sowie  das  metallische 
Kobalt,  verhalten  sich  zu  Lösungsmitteln  wie  die  entsprechenden  Nickel- 
verbindungen. Das  von  Schwarzenberg  in  miki'oskopischen Octaedern 
erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  löst  sich  nicht  in  kochender  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  in  Königswasser,  wohl  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  in  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kobalt  bestimmt  man  nach  §.  80  als  metallisches  Kobalt  oder 
als  schwefelsaures  KobaHtoxydul;  diesen  Bestimmungen  gehen  meist  Fäl- 
lungen als  Kobaltoxydulhydrat,  als  Schwefelkobalt  oder  als  salpetrigsaures 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  2.  373. —  *♦)  Daselbst  4.  424. —  ♦♦♦)  Daselbst  JO.  219. 
f)  Dpssen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.  S.  303. 
tt)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  259. 
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Kobaltoxydkali   voraas.     Auch    auf  maassaualytischem  Wege  läsät  eich 
das  Kobalt  bestimmen. 

Mau  kann  verwandeln: 

1.  In  metallisclies  Kobalt: 

a.  Durch  direde  Bedudian: 

Alle  Kobaltsalze,  welche  durch  Wasserstoffgas  unmittelbar  reducirt 
werden  können  (Chlorkobalt,  salpetersaures,  kohlensaures  Kobalt- 
oxydul etc.). 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  Jöslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt,  — 
alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.  Durch  Fällung  als  SchwefelkobaU: 
Alle  Kobaltverbindungen  ohne  Ausnahme. 

d.  Durch  Fällung  als  salpctrigsaures  Kobätioxyd-KaLi: 

Alle  Kobaltverbindungen,  welche  sich  in  Wasser  oder  in  verdünnter 
Essigsäure  lösen. 

2.  Schwefelsaures  Kobaltoxydul: 

a.  Durch  blosses  Abdämpfen  und  Glühen: 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts  und  alle  Kobaltsalze,  deren 
Säuren  beim  Abdampfen  und  Glühen  mit  Schwefelsäure  vollstän- 
dig ausgetrieben  werden. 

b.  Durch  Fällung  (Us  Schwefelkobalt: 

Alle  Kobaltverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  a.  ist,  wenn  anwendbar,  allen  anderen  vorzuziehen, 
sie  liefert  auf  rasche  Weise  genaue  Resultate,  —  die  Methode  1.  b.  liefert 
bessere  Resultate,  als  man  längere  2Üeit  hindurch  glaubte ,  —  die  directe 
Ueberfohrung  dazu  geeigneter  Kobaltverbindungen  in  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  ist  auch  ganz  empfehlenswerth.  Die  Fällungen  als  Schwe- 
felkobalt und  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali  kommen  fast  nur  bei 
Trennungen  zur  Anwendung.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmnugs- 
weisen  eignen  sich  mehr  für  technische  als  wissenschaftliche  Zwecke. 

1.   Bestimmung  als  metallisches  Kobalt 

a.    Durch  directe  Reduction. 

Man  verdampft  die  Auflösung  des  Chlorkobalts  oder  salpetersauren 
Kobaltoxyduls  (welche  frei  von  Schwefelsäure  und  von  Alkali  sein  mass) 
in  einem  gewogenen  Porzellantiegel  zur  Trockne,  bedeckt  den  Tiegel  mit 
einem  Deckbl,  welcher  in  der  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  hat,  leitet  durch 
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diese  einen  massigen  Stram  trocknen,  reinen  Wasserstoffgases  und  er- 
hitzt alsdann  den  Tiegel  anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  zuletzt 
zum  heftigen  Glühen.  Hält  man  die  Reduction  für  beendigt,  so  lässt 
man  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  wägt,  glüht  auf  dieselbe  Art  noch- 
mals und  •  beendigt  den  Versuch  erst  dann ,  wenn  die  zwei  letzten  Wä- 
gungen übereinstimmen.  —  Resultate  genau.  Eigenschafben  des  Kobalts 
§.  80. 

In  Betreff  des  anzuwendenden  Apparates  vergleiche  §.  108.  2. 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  erhitzt  die  zu  fällende  Lösung  des  Kobaltoxydulsalzes,  welche 
man  durch  Abdampfen  von  einem  etwa  yorhandenen  grösseren  Ueberschuss 
von  freier  Säure  befreit  hat,  am  besten  in  einer  Platinschale,  auch  wohl 
in  einer  Porzellanschale,  nicht 'aber  in  einem  Glasgefässe ,  bis  fast  zum 
Sieden,  fügt  reine  Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  setzt 
das  Erhitzen  fort,  bis  der  Niederschlag  braunschwarz  geworden.  Man 
giesst  dann  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  unter  Decantiren  aus, 
bringt  ihn  endlich  aufs  Filter  und  setzt  das  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  fort,  bis  im  Waschwasser  keine  Spur  einer  gelösten  Substanz 
mehr  nachweisbar  ist.  Man  trocknet,  glüht  in  einem  steilen  Porzellan- 
tiegel (§.  52),  bis  das  Filter  Yollständig  yerbrannt  ist,  reducirt  alsdann 
im  Wasserstoffstrom  (s.  a.),  wäscht  das  metallische  Kobalt  mit  siedendem 
Wasser  mehrmals  aus,  trocknet,  glüht  nochmals  im  Wasserstoffstrom  und 
wägt.  —  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  das  gewogene  Kobalt  in  Sal- 
petersäurelöst. Bleibt  Kieselsäure  zurück,  so  ist  dieselbe  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salmiak  und  koh- 
lensaurem Ammon,  entstände  dabei  ein  kleiner  Niederschlag  (Thonerde, 
yielleicht  Spur  Eisenozyd),  so  wäre  derselbe  ebenfalls  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  —  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  ganz 
befriedigend,  weil  die  Spur  des  beim  Kobalt  zurückbleibenden  Alkalis 
bei  richtiger  Arbeit  verschwindend  klein  ist,  vergl.  §.  80.  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindliche  Lo- 
sung mit  Salmiak,  fügt  Ammon  hinzu  bis  eben  zum  Vorwalten,  vermischt 
mit  Schwefelammonium,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füllt  die 
Kochflasche  mit  Wasser  bis- in  den  Hals,  verstopft  sie  und  lässt  12  bis  24 
Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  absitzen.  Man  decantirt,  filtrirt  und 
wäscht  aus  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan  (§.  109.  2.)  angegebe- 
nen Weise.  Schliesslich  trocknet  man  den  Niederschlag  und  verfahrt 
nach  der  bei  Schwefelnickel  (§.  HO  b.  a.)  angegebenen  Weise,  um  das 
Kobalt  wieder  in  Auflösung  zu  bekommen.  —  In  der  erhaltenen  Lösung 
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bestimmt  man  alsdann  das  Kobalt  nach  b.  —  Die  Fällung  mit  Schwefel- 
ammoniom  schlieSBt  keine  Fehlerquelle  ein.  —  Eigenschaften  des  Schwe- 
felkobalts §.  80. 

Das  Schwefelkobalt  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  wägen, 
ist  unthunlich,  da  der  Rückstand  ein  unconstantes  Gemenge  verschiede- 
ner Schwefelungsstufen  ist  (H.  Rose). 

Ausser  nach  der  beschriebenen  Art  lässt  sich  das  Kobalt  auch  nach 
den  anderen  Methoden  als  Schwefelmetall  fallen,  welche  bei  dem  Nickel  be- 
sprochen worden  sind.  Die  vollständige  Ausfallung  gelingt  beim  Kobalt 
weit  leichter  als  beim  NickeL 

d.    Durch  Fällung  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali. 

Man  versetzt  die  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Kobaltsalzes  mit 
Kalilauge  im  Ueberschuss,  dann  mit  Essigsäure,  bis  sich  der  erstentstan- 
dene Niederschlag  eben  wieder  gelöst  hat,  fügt  eine  concentrirte  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali,  die  man  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
hat,  hinzu  und  lässt  24  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Man  filtrirt 
jetzt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Thl. 
essigsaurem  Kali  in  9  Thln.  Wasser,  der  man  etwas  salpetrigsaures  Kali 
zugesetzt  hat,  bis  alle  fremden  Substanzen  entfernt  sind,  trocknet  den 
Niederschlag,  erhitzt  ihn  sammt  der  Filterasche  mit  Salzsäure  bis  zur 
Lösung,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Kobalt  nach  1.  b.  Diese, 
von  H.  Rose  herrührende,  von  Fr.  Gauhe  verbesserte,  Modification  des 
ursprünglich  von  A.  Stromeyer*)  angegebenen  Verfahrens  liefert  am 
sichersten  gute  Resultate  (Gauhe"'*).  Eigenschaften  des  salpetrigsauren 
Kobaltoxyd-Kalis  §.  80  e. 

2.    Bestimmung  als  schwefelsaures  Köbalioxydül. 

a.    Durch  directe  Ueberführung. 

Enthält  eine  Lösung  schwefelsaures  Kobaltoxydul,  so  verdampft  man 
dieselbe  geradezu,  enthält  sie  eine  flüchtige  Säure,  nach  Zusatz  einer  ge- 
eigneten Menge  Schwefelsäure  (dieselbe  sei  im  Ueberschuss,  aber  nur  in 
geringem).  Das  Abdampfen  geschieht  entweder  von  vom  herein,  oder 
wenigstens  gegen  Ende  in  einer  Platinschale  oder  einem  Platinticgcl. 
Man  erhitzt  zuletzt  vorsichtig  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur, 
die  man  gegen  Ende  bis  eben  zum  dunklen  Rothglühen  verstärkt  und 
lÖ  Minuten  lang  erhält.  Die  Ränder  dürfen  hierbei  nicht  schwarz 
werden.  Wäre  dies  durch  zu  starkes  Glühen  erfolgt,  so  muss  der 
Rückstand     mit    etwas     verdünnter    Schwefelsäure     befeuchtet,    dann 


*)  Annnl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  218. 
**)  Zeitschrift  f.  anal.  Chem.  4.  60. 
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getrocknet  und  aofs  Nene,  aber  mit  grösserer  Vorsicht,  geglüht  werden. 
Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  80.  Resnltate  bei  guter  Arbeit  ganz 
befriedigend  *). 

b.    Durch  vorhergehende  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  fallt  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  nach  1.  c,  löst  es  wie  doH 
angegeben,  verdampft  die  Losung  mit  etwas  überschüssigei*  Schwefel- 
säure in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in 
Wasser  auf,  bringt  die  Lösung  nun  in  eine  gewogene  Platinschale  und 
verfahrt  nach  2.  a. 

3.    Maassanälytische  Bestimmungstoeisen  des  Kobalts. 

.     1.    Methode  von  Cl.  Winkler**). 

Princip:  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Kobaltchlorür  in  Was- 
ser mit  fein zerthei Item  anfgeschlämmtem  Qnecksilberoxyd  (§.  60.  4),  so 
wird  jenes  nicht  zersetzt  und  somit  kein  Kobaltoxydulhydrat  gefallt, 
fügt  man  jetzt  aber  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu,  so 
fallen  Manganhyperoxydhydrat  und  Kobaltoxydhydrat  nieder  (6  Co  Cl 
+  5  HgO  +  11  HO  +  KO,  MuaO?  =  3  (CojOa,  3  HO)  +  2(Mn02, 
HO)  +  5  HgCl  -f"  KCl).  Da  aber  die  Formel  den  Vorgang  nicht  ganz 
genau  ausdrückt,  sondern  stets  mit  dem  Kobaltoxydhydrat  eine  gewisse 
proportionale  Menge  Kobaltoxydulhydrat  (oder  vielleicht  eine  Zwischen- 
stufe zwischen  C02O3  und  CoO)  niederfällt,  so  kann  man  das  Kobalt 
nicht  aus  dem  auf  Eisenoxydul  oder  Oxalsäure  festgestellten  Wirkungs- 
werthe  derLösung  des  übermangansauren  Kalis  (§.  112.2)  berechnen,  son- 
dern man  muss  deren  Wirkungswerth  für  Kobalt  mit  einer  Kobaltchlo- 
rürlösung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmen. 

Ausführung.  Man  löst  etwa  0,1  bis  0,2  Grm.  reines  metallisches 
Kobalt  ***)  in  warmer  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  Stöpselglase  von  etwa 
800  CO.  Inhalt  auf  etwa  200  CC. ,  fügt  aufgeschlämmtes  Qnecksilberoxyd 
im  Ueberschuss  zU  und  setzt  dann  zu  der  kalten  Flüssigkeit  aus  der  Bü- 
fette eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  (5  bis  6  Grm.  reines 
kry stall isirtes  Salz  im  Liter  enthaltend)  in  kleinen  Portionen  und  unter 
stetem  Umschütteln,   bis  eine    bleibende   Röthung  der  Flüssigkeit  ein- 


*)  Vergl.  Gnuhe,  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  4.  55. 
*♦)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  3.  265.  —  3.  420.  —  7.  48. 
***)  Nach  Winkler  stellt  man  reines  metallisches  Kobalt  am  besten  auf  folgende 
Weise  dar.  In  einen  grossen  Platintiegel  mit  durchbohrtem|  Deckel  und  Gaszatuhrungs- 
röhr  setzt  man  einen  glatten  Porzellanticgel ,  der  zum  dritten  Theil  mit  Öfters  umkry- 
stalliAirtem,  nickeli'rciem  Purpureokobultchlorid  gefallt  ist,  glüht  im  Strom  reinen  Was- 
serstoffs erst  gelinde,  dann  —  nach  Verdampfung  des  meisten  Chlorammoniums  —  stär- 
ker, zuletzt  zum  heiligsten  Glühen,  bis  keine  Spur  yon  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht 
und  liUst  im  Wasserstoffstrom  erkalten. 
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getreten,  in  welcher  der  braune  Niederschlag  suspendirt  ist.  Die 
Farbe  der.  Flüssigkeit  lässt  sich  anfangs  nur  schwierig,  gegen  Ende  aber 
leicht  erkennen,  weil  das  Absetzen  des  Niederschlages  um  so  besser  er- 
^olgty  je  mehr  man  sich  dem  Ende  der  Reaction  nähert.  Zusatz  von 
etwas  weiterem  Quecksilberoxyd  begünstigt  die  Klärung.  Durch  ein 
allmähliches  Verbleichen  der  Farbe,  welches  nach  längerem  Stehen  stet« 
eintritt,  lasse  man  sich  nicht  beirren.  Die  yerbrauchten  CO.  der  Losung 
des  übermangansauren  Kalis  entsprechen  dem  abgewogenen  Kobalt.  — 
Bei  der  Anwendung  .derselben  zur  Bestimmung  unbekannter  Kobaltmen- 
gen yerföhrt  man  nun  ganz  in  derselben  Weise  und  bemüht  sich  dabei 
möglichst  ähnliche  Bedingungen  in  Betreff  der  Kobaltmenge,  des  Queck- 
Bilberoxyd-Zusatzes  und  der  Verdünnung  herzustellen. 

Enthält  die  Kobaltlosung  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
Sauerstoffsäuren  des  Stickstoffs  oder  Chlors  oder  organische  Säuren,  so 
ist  die  Methode,  so  wie  dieselbe  beschrieben  wurde,  unanwendbar,  ein 
Gehalt  an  Eisenchlorid  dagegen  schadet  nicht,  weil  das  Quecksilberoxyd 
daraus  sofort  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  ausscheidet. 

Den  nachtheiligen  Einfluss  der  Schwefelsäure  kann  man  jederzeit 
durch  in  geringem  Ueberschuss  zugesetztes  Chlorbaryum  beseitigen, 
massige  Mengen  von  Phosphorsäure  oder  Arsensänre  aber  dadurch, 
dass  man  der  Lösung  eine  genügende  Menge  Eisenchlorid  und  dann  erst 
Quecksilberoxyd  zusetzt.  Sorgt  man,  dass  auf  1  Tbl.  Arsensäure  oder 
Phosphorsäure  etwa  1  Theil  Eisenoxyd  kommt,,  so«  werden  die  Säuren 
in  ^orm  basischer  Salze  yoUkommen  abgeschieden.  Man  braucht  weder 
diese  noch  etwa  erzeugten  schwefelsauren  Baryt  abzufiltriren ,  sondern 
kann  die  Titration  ohne  Weiteres  yornehmen. 

Mangangehalt  der  Chlorkobaltlösung  macht  das  Verfahren  unan-^ 
wendbar.  Kleinere  Mengen  Nickel  schaden  nicht  wesentlich,  wohl  aber 
grössere,  yergl.  §.  160  (Trennung  Von  Kobalt  und  Nickel).  Die  Resul-^ 
täte  ^entsprechen  in  Betreff  der  Genauigkeit  nicht  den  höchsten  Anforde^ 
rungen,  sind  aber  namentlich  für  technische  Zwecke  durchaus  befrie- 
digend. 

2.  In  Betreff  anderweitiger  Methoden  zu  maassanalytischer  Be« 
Stimmung  des  Kobalts  yerweise  ich  auf  die  bei  Nickel  angeführten.  Alle 
dort  erwähnten  Methoden  lassen  sich  auch  bei  Kobalt  anwenden.  Die 
Methode  yon  Fleischer  wird  auch  bei  der  Trennung  des  Kobalts  yom 
Nickel  (§.  160)  besprochen  werden. 

§.  112. 

6.    Eisenoxydul. 

a.    Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxydnls  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
reine  Eisenoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen,  wer- 
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den  von  Salzsäure  fast  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  Lösungen  ent- 
halten, wenn  sie  nicht  bei  yöllig.  abgehaltener  Luft  und  mit  absolut  luft- 
freien Lösungsmitteln  bereitet  werden,  stets  mehr  oder  weniger  Chlorid. 
Handelt  es  sich  darum,  die  Verbindungen  in  der  Art  aufzulösen,  dass  jede 
Oxydation  des  Oxyduls  yermieden  wird,  so  nimmt  man  die  Auflösung  in 
einem  Kölbchen  vor,  durch  welches  man  einen  langsamen  Strom  von 
kohlensaurem  Gase  leitet,  in  dem  man  dann  die  Lösung  {^uch  erkalten 
lässt.  —  Manche  in  der  Natur  vorkommende  Eisenoxydulyerbindungen 
lassen  sich  so  nicht  lösen.  Schmelzt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
lösen  sie  sich  zwar  alsdann,  aber  das  Eisenoxydul  geht  hierbei  grossen- 
theils  in  Oxyd  tLber.  Man  erhitzt  sie  daher  zweckmässig  im  höchst  fein 
gepulverten  Zustiind  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
und  1  Thl.  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  starken  Röhre  von  böhmi- 
schem Glas  2  Stunden  lang  auf  etwa  2*10®  C,  oder  man  erwärmt  sie  — 
sofern  es  Silicate  sind  —  mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Salzsäure  und 
1  Thl.  starker  Flusssäure  in  einer  bedeckten  Platinschale  (A.  Mitscher- 
lich'*').  Man  bedeckt  hierbei  zweckmässig  das  Wasserbad,  auf  welchem 
die  Platinschale  erhitzt  wird,  mit  einem  etwa  0,1  Meter  hohen  Ring  von 
Gyps,  legt  auf  denselben  eine  Gypsplatte  mit  seitlichem  Ausschnitt  und  leitet 
währenddes  AuflösensKohleneÜure  durch  diesen  ein,  so  dass  sich  die  Schale 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  befindet**).  —  Das  metallische  Eisen 
löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  £nt Wickelung 
von  Wasserstoff  zu  Chlorür  oder  schwefelsaurem  Oxydul,  in  warmer  Sal- 
petersäure zu  salpetersaurem  Oxyd,  in  Königswasser  zu  Chlorid. 

b.  Bestimmung. 

Die  Menge  des  Eisenoxyduls  lässt  sich  bestimmen:  1)  indem  man 
dasselbe  in  Losging  bringt,  in  Oxyd  Überführt  und  dieses  gewichts-  oder 
maassanalytisch  bestimmt,  —  2)  indem  man  das  Eisenoxydnl  zunächst 
als  Schwefeleisen  fallt  und  dieses  alsdann  entweder  als  solches  wägt  oder 
in  Oxyd  überführt,  —  3)  durch  directe  maassanalytische  Bestimmung, — 
4)  aus  der  Quantität  des  Goldes,  welche  es  aus  Goldchlorid  zu  reduciren 
vermag. 

Die  Methoden  1)  und  2)  sind  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  kein 
Eisenoxyd  neben  dem  Oxydul  zugegen  ist,  —  die  Methode  2)  wird  fast 
nur  bei  Scheidungen  des  Eisenoxyduls  von  anderen  Basen  gebraucht.  — 
Sehr  häufig  anwendbar  nnd  bei  Abwesenheit  anderer  reducirender  Sub- 
stanzen besonders  empfehlenswerth  sind  die  unter  3)  begriffenen  Metho- 
den. Die  Methode  4)  soll  im  Anhange  zu  §.  112  und  §.113  kurz  be- 
sprochen werden. 

♦)  Joum.  f.  prakt.  Cliem.  81.  116. 
*♦)  Etwas    complicii-iere    Apparate    zttr  Erreichung    diese«  Zweckes    haben    Oookd 
(Zeitschr.  f.  anal,  Chem.  7.  98)  und  Wilbur   und  Whittlesey    (daselbst    10.  98)  be- 
schrieben. 
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Da  non  die  Bestimmangen  des  Eisens  als  Oxyd  auf  gewichts-  und 
maassanalytiscHem  Wege  in  §/  113  zu  beschreiben  sein  werden,  und  da 
auch  das  Verfahren,  Eisenoxydnl  als  Schwefeleisen  zu  fallen,  mit  dem 
beim  Eisenoxyd  (§.  113)  anzugebenden  yöllig  übereinkommt,  so  bleiben 
hier  nur  die  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  und  die  wichtigen 
unter"  3)  genannten  Methoden  zu  besprechen. 


1.    Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd,  beziehungsweise 

Chlorid. 

a.  In  allen  Fällen  anwendbare  Methoden. 

Man  erhitzt  die  zu  oxydirende  Eisenoxydullösung  mit  Salzsäure  und 
trägt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  ein,  bis  die  «Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Erwärmen  stark  nach  Chlor  riecht.  Derselbe  Zweck  lässt 
sich  auch  durch  Einleiten  von  Chlorgas  oder  —  bei  kleinen  Mengen  — 
durch  Zusatz  von  Chlorwasser,  auch  sehr  gut  durch  Zusatz  einer  Auf- 
lösung von  Brom  in  Salzsäure  erreichen.  —  Muss  die  Lösung  frei  von 
überschüssigem  Chlor  oder  Brom  sein,  so  erhitzt  man  sie  schliesslich,  bis 
aUer  Chlor-  beziehungsweise  Bromgeruch  verschwunden. 

b.  Methode,  welche  sich  nur  dann  eignet,  wenn  das  Eisen  durch 
Ammon  als  Oxydhydrat  gefallt  werden  soll. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Oxydullösung  mit 
etwas  Salzsäure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  enthält,  fügt  etwas  Salpeter- 
säure hinzu  und  erwärmt  längere  Zeit  bis  zum  anfangenden  Kochen.  Ob 
die  Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  erkennt  man  leicht  an  der 
Farbe  der  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  bringt  keinen 
Nachtheil,  es  ist  jedoch  der  nachherigen  Fällung  halber  unklug,  eine 
allzugrosse  Menge  zuzusetzen.  Bei  concentrirten  Jjösungen  entsteht  beim 
Zusatz  der  Salpetersäure  eine  dunkelbraune,  beim  Erwärmen  verschwin- 
dende Färbung.  Es  wird  daran  erinnert,  dass  diese  der  Auflösung  von 
Stickoxyd  in  noch  nicht  zersetzter  Eisenoxydulsalz-Lösung  ihr  Entstehen 
verdankt. 

c.  Methoden,  welche  sich  nur  dann  eignen,  wenn  das  Eisenoxyd 
maassanalytisch  bestimmt  werden  sali. 

Man  trägt  in  die  salzsaure  Lösung  kleine  Mengen  kunstlich  bereite- 
ten, eisenfreien  Manganhyperoxyds,  bis  sich  die  Lösung  in  Folge  gebilde- 
ten Manganchlorids  dunkelolivengrun  iarbt,  und  kocht,  bis  diese  Färbung 
und  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  sind  (Fr.  Mohr),  oder  man 
trägt  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  fest  oder  in  concentrirter 
liösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Uebermangansänre  roth  gewor- 
den und  kocht  alsdann,  bis  die    erwähnte  Farbe  und  aller  Chlorgeruch 

FrcBCniuB,  quantitative  Analyse.  ig 
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verschwanden.  Diese  Methoden  bieten  den  Voriheil,  dass  man  vollsttin- 
dige  Oxydation  erreicht,  ohne  einen  irgend  bedeutenden  UeberschoBS  des 
Oxydationsmittels  anzuwenden. 

2.  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  durch  Maassanalyse. 

a.  Verfahren  von  Marguerite. 

Das  Princip  desselben  ist  folgendes.  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Eisen- 
oxydulsalzes,  welche  überschüssige  Säure  enthält,  übermangansaures  Kali, 
80  wird  jenes  oxydirt,  dieses  reducirt  [10  FeO,  S  Og  +  8  HO,  S  O3  +  K  0, 
Mn»  O7  =  5  (Fe,  Os,  3  SOg)  +  K  0,  SO3.  +  2  (Mn  0,  SO«)  +  8  H  0]. 
Hat  man  nun  eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali,  von  der  man 
weiss,  wie  viel  Eisen  man  mit  100  CG.  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls 
in  den  des  Oxyds  überzuführen  vermag,  so  kann  man  damit  ein  unbe- 
kanntes Quantum  Eisen  leicht  bestimmen;  man  bringt  es  nämlich  zuerst 
als  Oxydul  in  saure  Losung,  oxydirt  diese  genau  und  bestimmt,  wie  viel 
Cubikcentimeter  der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  man  hierzu 
verbraucht  hat. 

Ich  bemerke  gleich  hier,  dass  die  Reaction  nur  dann  vollkommen 
nach  dem  gegebenen  Schema  verläuft,  wenn  die  freie  Säure  Schwefel- 
säure ist,  während  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  die  Reaction  Störungen 
erleidet  (Löwenthal  und  Lenssen*),  welche  durch  eine  gewisse  Art 
des  Operirens  zwar  abgeschwächt,  aber  nie  ganz  beseitigt  werden  kön- 
nen, so  dass  man  die  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  erzielenden  Re- 
sultate als  weniger  zuverlässig  betrachten  muss.  Die  Art,  wie  man  bei 
salzsauren  Lösungen  wenigstens  ziemlich  gute  Resultate  erhält,  beschreibe 
ich  unter  y. 

a.  Darstellung  und   Titrirung  der  Lösung  des   übermatigansauren 
Kalis, 

Man  löst  5  Grm.  (annähernd  gewogen)  reines  krystallisirtes  über- 
mangansaures Kali  unter  Erwärmen  in  reinem  destillirtem  Wasser  auf^ 
verdünnt  mit  weiterem  Wasser,  so  dass  man  etwa  1  Liter  Flüssigkeit 
erhält  und  hebt  diese  in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche 
auf.  ILinwirkung  directen  Sonnenlichts  auf  die  Lösung  ist  zu  ver- 
meiden. 

Obgleich  sich  der  Gehalt  einer  so  bereiteten  Lösung,  welche  ich 
künftig  der  Kürze  halber  Chamäleonlösung  nennen  werde,  bei  sorgfälti- 
ger Aufbewahrung  nicht  verändert,  so  erfordert  es  doch  die  Vorsicht, 
dass  man,  da  Einwirkung  von  organische  Substanzen  enthaltendem 
Staub  etc.  beim  öfteren  Oeffnen  der    Flasche  nicht  ganz  zu  vermeiden 


*)  Zeitschr.  f.  analyi.  Chem.  1.  329. 
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ist,  jeder  VennchBreihe,  welche  der  früheren  erst  nach  mehrtä^pgero 
ZviBchenranme  folgt,  eine  nene  Titrining  der  Chamäleonlösnng  voraas- 
gehen  Ittsst. 

aa,  Titrirnng  auf  raetallischeB  Eiaen. 

.  Man  wägt  etwa  1  Grro.  dünnen,  mit  Smirgelpapier  btank  gepntz- 
ten,  weichen  Eisendraht  (aogenannten  Blumendraht)  genau  ab,  bringt 
ihn  in  einen  Messkolhen  Ton  250  CC.  Inhalt,  in  welchem  sich  100  CG. 
reine  verdünnte SchwefelBäore  (1  HO,  80^:5  Thln.  HO)  befinden,  bringt 
etwa  1  Grm.  doppelt  kohlenaaures  Natron  hinzu,  um  durch  die  aich  eut- 
wickelnde  KohleuBänre  die  Lnft  ans  dem  Kolben  ausüutreiben  und  ver- 
Bchliesst  aladann  den  Kolben  mit  einem  eine  Gaseutbindnngaröhre  ent- 
haltenden KantBchukatopfen ,  wie  es  Fig.  60  zeigt-  Man  erhitzt  jetzt 
den  Kolbeninhalt  anfangs  gelinde,  zuletzt  znm  gelinden  Sieden,  bis  allea 
Eisen  gelöst  ist.  Während  dessen  ist  der  Quetschbahn  1>  offen;  das 
Fig.  80. 


Wasserstofigas  tritt  durch  das  Sperrwasser  in  c  aua,  dessen  Menge  nicht 
über  20  bis  30  CC.  betragen  aoll.  Gleichzeitig  erhitzt  man  etwa  300  CC. 
destiI1irt«n  Wasser,  um  die  darin  enthaltene  Luft  auszutreiben,  zum  Sie- 
den  und  läsBt  es  dann  erkalten.  Sobald  das  Eisen  ganz  gelöst  ist,  ent- 
fernt ntan  die  Lampe  und  schliesst  den  QaetBcbhabn.  Sobald  einige  Ab- 
kühlung eingetreten,  öffuet  man  den  Quetschhahn  und  l&sst  zunächst  das 
in  c  bereits  enthaltene  Sperrwasser,  sodann  aber  das  ansgek och te  Wasser, 
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welches  man  in  c  nachgiesst,  nach  a  znräcksteigen,  bis  fast  an  die  Marke. 
Nun  ersetzt  man  den  durchbohrten  Kautschnkstopfen  durch  einen  nicht 
durchbohrten ,  lässt  auf  Zimmertemperatur  erkalten ,  füllt  mit  Wasser 
genau  bis  zur  Marke,  schüttelt  bis  zu  gleichmässiger  Mischung  und  lässt 
ruhig  stehen,  damit  sich  der  ungelöste  Kohlenstoff,  der  sich  meist  in  der 
Flüssigkeit  findet,  absetzt.  Man  nimmt  jetzt  50- CC.  der  klaren,  fast 
farblosen  Lösung  (enthaltend  Vs  ^^^  abgewogenen  Eiseumenge)  mittelst 
einer  Saugpipette  heraus,  bringt  sie  in  ein  etwa  400  GC.  fassendes  Becher- 
glas und  yerdünnt  mit  Wasser,  so  dass  die  Gesammtmenge  der  Flüssig- 
keit etwa  200  CG.  beträgt.  Das  dieselbe  enthaltende  Becherglas  stellt 
man  auf  ein  Blatt  weisses  Papier,  besser  noch  auf  einen  auf  weissem  Pa- 
pier stehenden  Glasuntersatz. 

Mittlerweile  hat  man  die  30  CG.  fassende,  in  Vio^C.  getheilte  Gay- 
Lussac^sche  oder  Geissler'sche  Bürette  (§.  22.  Fig.  23  und  24)  bis 
an  den  Nullpunkt  mit  der  nach  Vorschrift  bereiteten  Ghamäleonlösung 
gefüllt,  Yon  welcher  man  stets  eine  hinlängliche  Quautität  von  vollkom- 
men gleichmässiger  Mischung  und  klarer  Beschaffenheit  vorräthig  haben 
muss. 

Man  tröpfelt  jetzt  die  Ghamäleonlösung  zur  Eisenlösung,  die  man 
mit  einem  Glasstabe  fortwährend  umrührt.  Anfangs  verschwinden  die 
rothen  Tropfen  sehr  rasch,  allmählich  langsamer.  Die  Flüssigkeit,  welche 
im  Beginne  fast  farblos  war,  wird  nach  und  nach  gelblich.  Sobald  die 
Tropfen  langsamer  verschwinden ,  setzt  man  die  Ghamäleonlösung  sehr 
behutsam  und  in  einzelnen  Tropfen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch  den 
letzten  Tropfen  eine  schwache,  aber  unverkennbare,  beim  Umrühren  blei- 
bende röthliche  Farbe  zeigt,  welchen  Punkt  man,  selbst  bei  geringer 
Uebung,  sehr  leicht  und  sicher  trifft.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Bü- 
rette hinlänglich  zusammen  geflossen  ist,  liest  man  ab  und  notirt  die 
Zahl  der  verbrauchten  CG.  —  Das  Ablesen  (§.  22)  muss  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit geschehen,  so  dass  mindestens  in  Betreff  der  Vio  GG.  kein 
Zweifel  herrscht. 

Hat  man  die  Lösungen  nach  Angabe  bereitet,  so  wird  man  etwa 
20  CG.  Ghamäleonlösung,  d.  h.  eine  zum  bequemen  Arbeiten  und  genauen 
Ablesen  gut  entsprechende  Menge  gebraucht  haben.  —  Man  wiederholt 
jetzt  zunächst  den  Versuch  mit  weiteren  50  CG.  der  Eisenlösung.  Ver- 
braucht man  zu  denselben  die  gleiche  Zahl  von  Kubikcentimetern  oder 
eine  um  höchstens  0,1  GG.  differirende,  so  kann  man  sich  in  der  Regel 
beruhigen,  ist  dagegen  die  Differenz  grösser,  so  mache  man  eine  dritte 
Titrirnng,  und  nehme  schliesslich  das  Mittel  der  bei  den  genügend  über- 
einstimmenden Versuchen  gefundenen  Anzahl  von  Kubikcentimetern.  Man 
berechnet  jetzt ,  welche  Menge  Eisen  sich  mit  1 00  CG.  Ghamäleonlösung 
aus  Oxydul  in  Oxyd  überfülu-en  lässt.  Zu  dem  Ende  dividirt  man  zu- 
nächst die  abgewogene  Eisenmeugc  mit  5  und  multiplicirt  alsdann,  weil  der 
weiche  Eisendraht  durchschnittlich  0,4  Proc.  Kohlenstoff  etc.  enthält,  den 
Quotienten  mit  0,996,  um  die  Menge  des  reinen  Eisens   zu  erfahren} 
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welche  50  CC.  der  Lösung  enthalteu  und  welche  durch  die  gefundene 
Menge  der  Ghamäleonlösung  oxydirt  worden  ist.  —  Gesetzt  wir  hätten 
1,050  Gnn.  Eiaendraht   abgewogen   und   im  Mittel   21,3   CC.  Chamäleon 

gebraucht,  so  würde  durch  letztere  das  in  -^-- —  =  0,210  Grm.  Eisen- 

5 

draht  enthaltene  reine  Eisen,  also  0,210  X  0,996  =  0,20916  Grm. 
aus  dem  Oxydul-  in  den  Oxydzustand  versetzt  «worden  sein.  Somit  führt 
der  Regel-de-tn-Ansatz 

21,3  CC.  :  0,20916  Grm.'=  100  CC.  :  x  Grm. 

X  =  0,98197  Grm.  . 
zu  dem  gewünschten  Ziel,  d.  h.  man  erfuhrt  durch  ihn,  dass  100  CC.  der 
Chamäleonlösung  0,98197  Grm.  reinem  Eisen  entsprechen.  —  Fehlt  es 
in  der  Lösung  an  freier  Säure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  braune 
Fai'be  an ,  wird  trüb  und  setzt  einen  braunen  Niederschlag  (Mangan- 
hyperoxyd und  Eisenoxyd)  ab.  Diese  Erscheinungen  können  auch  dann 
eintreten,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  zu  rasch  oder  bei  mangelnder 
Bewegung  der  Eisenlösung  zusetzt.  Es  ist  am  besten.  Versuche,  bei 
denen  sich  solche  Abnormitäten  gezeigt  haben,  zu  verwerfen.  —  Der 
Umstand,  dass  die  durch  den  letzten  Tropfen  geröthete  Lösung  sich  nach 
einiger  Zeit  wieder  entförbt,  darf  nicht  befremden;  es  geschieht  dies  stets^ 
denn  eine  verdünnte  Lösung  von  freier  Uebermangan säure  hält  sich  nicht 
lange  unzersetzt. 

bb.  Titrirung  auf  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon. 

Man  wägt  von  dem  genau  nach  §.  65.  4.  dargestellten  reinen  Salze 
etwa  1,4  Grm.  aufs  Genaueste  ab,  löst  sie  in  etwa  200  CC.  destillirtem 
Wasser,  dem  man  vorher  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  zugefugt 
hat,  und  verfahrt  im  Uebrigen  wie  in  aa. 

Dui'ch  Division  der  abgewogenen  Menge  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxydul-Ammons  mit  7,0014  (statt  welcher  Zahl  man  bei  minder  genauen 
Untersuchungen  einfach  7  setzen  kann)  erföhrt  man  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Eisens.  Der  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  ergibt 
sich  alsdann  durch  den  Ansatz :  die  verbrauchte  Chamäleonlösung  verhält 
sich  zu  dem  in  dem  Salze  enthaltenen  Eisen,  wie  100  :  X, 

War  das  Salz  unrein,  enthielt  es  z.  B.  dem  Eisenoxydul  isomorphe 
Basen  (Manganoxydul,  Magnesia  etc.),  oder  war  es  oxydhaltig  oder  feucht, 
so  erhält  man  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  zu  hoch,  weil 
man  alsdann  in  der  Salzmenge,  deren  Beziehung  zur  Ghamäleonlösung 
festgestellt  worden  ist,  einen  höheren  Eisenoxydul-,  beziehungsweise 
Eisengehalt  voraussetzt,  als  solcher  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist. 

cc.  Titrirung  auf  Oxalsäure. 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  folgende:  Tröpfelt  man  zu 
einer    mit  Schwefelsäure   versetzten   warmen   Auflösung    von  Oxalsäure 
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GhamäleonlÖsung ,  so  oxydirt  die  frei  werdende  Uebermangansäure  die 
Oxalsäure  sofort  zu  Kohlensäure  (5  H  0,  Ca  Oa  *)  +  3  H  0,  S  O3  +K0,  Mnj  O7 
=  10  C  O2  +  2  Mn  0,  SO3  +-  KO,  SO3  +  8  HO^.  Zur  Oxydation  von 
1  Aeq.  Oxalsäure  (einbasisch  gedacht)  und  2  Aeq.  Eisen  (im  Zustande 
des  Oxyduls)  sind  somit  gleiche  Mengen  Uebermangansäure  erforderlich, 
und  es  entsprechen  demnach  in  dieser  ihrer  Beziehung  zu  Uebermangan- 
säure 63  Theile  (1  Aeq.)  kcystallisirte  Oxalsäure  56  Theilen  (2  Aeq.) 
Eisen. 

Da  die  Oxalsäurelösung  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  sich  ver- 
ändert, d.  h.  an  Oxalsäuregehalt  abnimmt,  so  ist  es  am  räthlichsten,  zur 
Titrestellung  der  Ghamäleonlösung  nur  so  viel  Lösung  zu  bereiten,  als 
man  für  die  Versuchsreihe  etwa  braucht.  Man  löst  zu  dem  Ende  1,0 
bis  1,2  Grm.  der  nach  §.  65.  1.  bereiteten,  reinen  krystallisirten  Oxal- 
säure in  Wasser  zu  250  CG.  Lösung,  bringt  50  CG.  derselben  in  ein 
Becherglas,  verdünnt  mit  ungefähr  100  CG.  Wasser,  fügt  6  bis  8  CC. 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  erwärmt  auf  etwa  60^  G.  Man 
stellt  jetzt  das  Becherglas  auf  ein  Blatt  weissen  Papiers  und  tröpfelt 
unter  Umrühren  die  Ghamäleonlösung  ans  der  Bürette  hinzu.  Wenn 
man  genau  nach  Angabe  verfahrt,  verschwinden  die  rothep  Tropfen  im 
Anfang  nicht  sehr  schnell,  später  aber,  wenn  die  Reaction  einmal  ein- 
geleitet ist,  längere  Zeit  hindurch  augenblicklich.  Sobald  die  Tropfen 
anfangen  langsamer  zu  verschwinden,  tröpfelt  man  sehr  vorsichtig  zu, 
und  es  gelingt  alsdann  leicht,  die  Endreaction,  welche  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  besonders  schön  eintritt,  durch  den  letzten  Tropfen 
Ghamäleonlösung  hervorzurufen.  Um  die  Menge  des  Eisens  zu  finden, 
welcher  die  verbrauchte  Ghamäleonlösung  entspricht,  braucht  man  die 
Menge  der  in  den  50  GG.  Oxalsäurelösung  enthaltenen  krystallisirten 
Oxalsäure  nur  mit  8  zu  multipliciren  und  das  Product  durch  9  zu  di- 
vidiren. 

War  die  Oxalsäure  nicht  vollkommen  trocken  oder  nicht  ganz  rein, 
80  find^et  man  natürlicherweise  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung 
zu  hoch. —  Anstatt  reiner  Oxalsäure  kann  man  auch  (nachSaint-Gilles 
Vorschlag)  krystailisirtes  oxalsaures  Ammon  (NH4O,  G^Oa  +  aq.)  anwen- 
den. Dasselbe  ist  leicht  rein  darzustellen ,  hält  sich  gut  und  lässt  sich 
genau  abwägen.  71,04  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  entsprechen 
56  Thbi.  Eisen. 


Von  diesen  drei  Methoden ,  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  festzu- 
stellen, ist  die,  welche  auf  der  Anwendung  metallischen  Eisens  beruht, 
die  ursprünglich  von  Marguerite  angegebene.  Das  schwefelsaure  Eisen- 


*)  Es  ist  für  diese  Auseinandersetzung  bequem,  der  Oxalsäure  (so  ¥rie  es  im  Text  ge- 
schehen) die  Formel  zu  geben,  welche  ihr  zukommt,  wenn  man  sie  als  einbasische  Säure 
betrachtet. 
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oxydnl-Ammon  hat  Fr.  Mohr,  die  Oxalsäure  Hempel  zuerst  angewandt. 
Alle  drei  Verfahrungsweisen  liefern ,  wenn  genau  gearbeitet  wird ,  und 
die  Präparate  absolut  rein  und  trocken  sind,  gute  und  übereinstimmende 
Resultate. 

Für  mich  ist  die  erste  Methode  die  beruhigendste,  weil  sie  die  un* 
mittelbarste  ist  und  weil  man  höchstens  darüber  im  Zweifel  sein  kann, 
ob  die  Voraussetzung,  der  Draht  enthalte  99,6  Proc.  Eisen,  auch  ganz 
richtig  sei,  ein  Zweifel,  der  aber  nicht  sehr  belangreich  ist,  denn  um 
mehr  als  Vio  oder  '/lo  Proc.  wird  man  sich  hierbei  nicht  irren*).  Die 
Anwendung  der  beiden  anderen  Methoden  ist  aber,  wie  leicht  ersichtlich, 
etwas  bequemer,  eben  so  genau  aber  nur  dann,  wenn  man  von  der  voll- 
kommen reinen  und  trocknen  Beschaffenheit  der  Präparate  sicher  über- 
zeugt sein  kann. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Eisenlösungen  zu  prüfen,  z.  B.  eisenhaltige 
Mineralwasser,  deren  Gehalt  an  Eisenoxydnl  man  durch  directe  Oxydation 
mit  Ghamäleonlösung  sehr  annähernd  und  überaus  rasch,  bestimmen  kann, 
so  muss  man  sich  einer  ganz  verdünnten  Chamäleonlösung  bedienen,  z.  B. 
einer  solchen,  welche  durch  Mischung  von  1  Thl.  der  oben  besprochenen 
mit  9  Thln.  Wasser  erhalten  oder  durch  Auflösen  von  0,5  Grm.  krystal- 
lisirten  übermangansauren  Kalis  in  1000  CG.  Wasser  bereitet  worden  ist. 
Der  Wirkungswerth  derselben  ist  mit  entsprechend  kleinen  Mengen  von 
Eisen,  schwefelsaurem  Eisenoxydnl- Ammon  oder  Oxalsäure  direct  festzu- 
stellen. 

Bei  solchen  Titrirungen  kommt  der  Umstand,  dass  zum  Färben  von 
reinem  angesäuertem  Wasser  eine  gewisse  Menge  Ghamäleonlösung  er- 
forderlich ist  (welcher  bei  Verwendung  concentrirterer  Ghamäleonlösung 
ohne  Belang  ist),  schon  wesentlich  in  Betracht,  denn  von  einer  so  ver- 
dünnten Ghamäleonlösung  braucht  man  in  der  That  eine  messbare  Quan- 
tität, um  der  anzuwendenden  Wassermenge  die  gewünschte  röthliche  Fär- 
bung zu  geben. 

'Man  stellt  sich  daher  entweder  bei  der  Ermittelung  des  Titres  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung  von  Eisen  oder  schwefelsau- 
rem Eisenoxydnl-Ammon  dar,  welche  etwa  eben  so  viel  Eisen  enthält,  als 
man  bei  dem  zu  prüfenden  Mineralwasser  voraussetzt,  und  verwendet 
bei  Feststellung  des  Titres  und  bei  der  Prüfung  der  eisenhaltigen  Flüs- 
sigkeit gleiche  Volumina,  —  oder  man  ermittelt  durch  besondere  Ver- 
suche die  Vio  CG.  Ghamäleonlösung,  welche  erforderlich  sind,  um  einem 
der  beim  Titriren  dienenden  und  einem  der  zu  prüfenden  Eisenoxydul- 
lösung gleichen  Volumen  reinen  angesäuerten  Wassers  die  gewünschte 
blassrothe  Färbung  zu -geben.  Die  so  gefundenen  Vio  GG.  werden  als- 
danii  von  den  beim  Titriren  und  Prüfen  verbrauchten  Raumtheilen  der 


*)  Bei  häufig  Yorkommenden  Eisenbestimmungen  ist  es  natürlich  am  besten,  den  sa 
verwendenden  weichen  Eisendraht  in  grösserer  Menge  anzuschaifen ,  und  die  Summe  der 
darin  enthaltenen  fremden  Bestandtbelle  ein  für  alle  Mal  genau  zu  bestimmen. 
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ChamäleonlÖBnng  ahge:!ogen,  uod  so  die  Volumina  der  zur  Oxydation 
des  Eiaenoxydule  wirklich  verwendeten  Chamäleon  lös  an  g  mit  voller 
Sicherheit  ermittelt.  —  Bei  Be»timmungeu  dea  EiseDoxjdula  in  Mineral- 
wasaern  ist  natürlich  voransgeBetzt,  dftSB  die  zu  prüfenden  Wasser  ausser 
Eisenoxf  dul  keine  anderen  die  Chamäleonldaung  Äersetzenden  Substanzen, 
also  namentlich  keinen  Schwefolwasserstoff,  keine  organischen  Substanzen 
und  keine  salpetrigeauren  Salze  enthalten,  vergl.  §.  20S. 

ß.    Au^ßihrung  des  Tersudtes. 

Dieaelbe  ergibt  sich  aus  a.  von  -Belbst.      Man  löst  die   auf  Eiscn- 
oxydul  zu  prüfende  Verbindung,  stets  am  besten  unter  Anwendung  eines 
Kohlensäurestromes ,  also  in  einem  Apparate,  wie  ihn  Fig.  81  ^eigt,  in 
Fig.  81. 


verdünnter  Schwefelsäure,  läast  im  Kohlenafiureatrom  erkalten,  verdünnt 
in  geeigneter  Weise  (wenn  es  sich  thun  läsat,  etwa  so,  dass  die  Lösung 
einer  ungt-fahr  0,2  Grm.  Eisen  enthaltenden  Substanzmenge  auf  etwa 
200  CC.  gebracht  wird),  setzt,  wenn  freie  Säure  in  genügender  Menge 
noch  nicht  zugegen  ist,  noch  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dose 
im  Ganzen  ungeföhr  20  OC.  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind ,  tröpfelt 
aus  der  ßürette  Chamäleon] üsung  zu  bis  zur  beginnenden  Rüthung  der 
Flüssigkeit,  und  liest  dann  wieder  ab.  Da  der  Titre  der  Chamäleun- 
lösung  bekannt  ist,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  EiaenosydulB  durch  die 
einfachste  Rechnung.  —  Gesetzt  100  CC.  Chamiileonlösung  entsprechen 
0,98  Eisen,  und  zur  Oxydation  des  gesuchten  Eisenoxyduls  waren  erfor- 
dei'lich  25  CC,  eo  erhalten  wir  den  Ansatz: 

100  :  0,98  =     25  :  X 
X  =  0,245. 
Somit  waren  0,240  Grm.  Eisen  im  Zustande  des  Oxj'dula  vorbanden. 


§.  112]  Eisenoxydul.  281 

Wie  man  za  verfahren  habe,  wenn  die  Lösung  neben  Eisenoxydul 
Oxyd  enthält,  wird,  sofern  man  den  Eisengehalt  im  Ganzen  kennen  ler- 
nen will,*  in  §.  113,  sofern  man  die  Menge  des  Oxyds  und  des  Oxyduls 
gesondert  ermitteln  will,  im  fünften  Abschnitt  gezeigt  werden. 

y.     Verfahren  y    wenn  sahsaure   Lösungen  mit    Chamäleon   titrirt 
uvrden  sollen. 

Bei  Titrirung  einer  Salzsäure  enthaltenden  Eisenoxydullösung  mit 
Chamäleonlösung  erhält  man  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  beim  Gebrauch  der  Chamäleon- 
'lösung  dieselben  Verhältnisse  in  Betreff  des  Salzsäuregehaltes,  des  Ver- 
dünnungsgrades und  der  Temperatur  obwalten,  und  zwar  deshalb,  weil 
neben  der  eigentlichen  Reaction  (10  FeO  -f-  Mn2  07  =  5Fe2  O3  4"  2MnO) 
eine  Nebenreaction  (7  H  Gl  -|-  Mnj  O7  =  5  Gl  +  2  Mn  Gl  +  7  II  0) 
hergeht,  eine  Einwirkung  der  Uebermangansäuro  auf  Salzsäure,  in  Folge 
welcher  etwas  Ghlor  frei  wird.  Dieses  Ghlor  wirkt  bei  grosser  Verdün- 
nung nicht  mehr  oxydirend  auf  Eisen  oxydul,  sondern  es  tritt  ein  Zustand 
des  Gleichgewichts  in  der  Eisenoxydul,  Ghlor  und  Salzsäure  enthaltenden 
Flüssigkeit  ein,  welcher  sich^ ändert  durch  Hinzubringung  einer  weiteren 
Menge  jedes  einzelnen  Körpers,  der  sich  also  auch  in  verschiedener  Weise 
geltend  macht,  wenn  von  Anfang  an  die  Menge  der  Salzsäure  eine  ver- 
schiedene war  (Löwenthal  und  Lenssen*).  —  Da  es  aber  schwierig 
ist,  die  obige  Bedingung  richtiger  Resultate  einzuhalten,  so  Bind  die  beim 
Titriren  salzsaurer  Eisenoxydullösungen  mit  Ghamäleon  zu  erhaltenden 
Resultate  stets  weniger  zuverlässig  als  die,  welche  mau  mit  schwefelsauren 
Jjosungen  erzielt. 

Die  folgende  Methode  liefert  nach  meinen  Versuchen  **)  in  salzsauren 
Lösungen  noch  die  besten  Resultate: 

Man  stellt  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  mittelst  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelösten  Eisens  fest,  bringt  die  zu  prüfende,  das  Eisen  als 
Oxydul  enthaltende  Flüssigkeit  auf  ^/i  Liter,  fügt  zu  einer  grösseren 
Menge  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerten  ^Wassers,  etwa  zu  1  Liter, 
50  GG.  der  Eisenoxydullösung ,  titrirt  mit  Ghamäleon ,  gibt  zu  derselben 
Flüssigkeit  wieder  50  GG.  der  Eisenlösung,  titrirt  neuerdings,  setzt 
wieder  50  GG.  zu  etc.  und  lässt  erst  die  bei  der  dritten  und  vierten  Titri- 
rung erhaltenen  Zahlen,  welche  constant  sind  (während  die  bei  der  ersten 
und  zuweilen  auch  noch  bei  der  zweiten  Portion  erhaltenen  Zahlen  diffe- 
riren) ,  gelten.  Vom  ^  Theil  aufs  Ganze  berechnet  geben  sie  die  dem 
Eisenoxydulgehalt  proportionale  Menge  Ghamäleonlösung  ziemlich  genau  an, 

b.  Verfahren  von  Penny  (später  empfohlen  von  Schabus). 

Setzt  man  zu  einer  stark  saui'en  Eisenoxydullösung  zweifach  chrom- 
saures Kali,  so  wird  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt,    während 


♦)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  329.  —  ♦*)  Zcjtschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  361. 
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die  Chi-omsäm^  in  Chromoxyd  übergeht  (6  FeO  +  2  CrO«  =  SFejOa 
+  Ov,  O3).  • 

Löst  man  nun  0,1  Aeq.  zweifach  chromsaures  Kali  =  14,761  Grm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit,  so  kann  man  damit  0,6  .Aeq.  =  16,8  Grm.  Eisen 
aus  Oxydul  in  Oxyd  verwandeln,  und  50  CO.  obiger  Lösung  entsprechen 
somit  0,84  Grm.  Eisen. 

Man  achte  wohl  darauf,  dass  das  saure  chromsaure  Kali  vollkommen 
rein  sei,  erhitze  es  in  einem  Porzellantiegel  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
giesse  es  auf  einen  Porzellanscherben  aus ,  lasse  es  unter  dem  Exsiccator 
erkalten,  wobei  es  von  selbst  zerberstet,  und  wäge  dann  ab.  —  Ausser 
der  genannten  Lösung  bereitet  man  sich  auch  eine  zehnfach  verdünnte 
Lösung,  welche  somit  im  Liter  0,01  Aeq.  saui'es  chromsaures  Kali 
enthält. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  es,  die  fertige  Lösung  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  i^dem  man  mit  Hülfe  derselben  eine  bekannte  Menge  zu  Oxydul 
gelösten  reinen  Eisens  (siehe  Seite  27Ö  aa.)  oxydirt. 

Bei  der  Ausführung  verdünnt  man  die  Oxydullösung  hinlänglich, 
versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  zu  geringer  Menge  und 
tröpfelt  alsdann  unter  Umrühren  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  aus 
der  Bürette  zu.  Die  fast  farblose  Lösung  wird  bald  anfangs  hell,  all- 
mählich dunkler  chromgrün.  Man  nimmt  nun  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst 
des  zum  Umrühren  dienenden  feinen  Glasstabes  einen  Tropfen  heraus 
und  vereinigt  ihn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  reinem,  nament- 
lich von  Ferrocyankalium  völlig  freiem  Ferridcyankalium ,  deren  man 
viele  auf  einen  Porzellanteller  gesprengt  hat.  Ist  die  entstehende  Blau- 
färbung noch  dunkel,  so  braucht  man  mit  dem  weiteren  Zufägen  der 
chromsauren  Kalilösung  noch  nicht  ängstlich  zu  sein ,  fängt  sie  aber  an 
schwach  zu  werden ,  so  setzt  man  behutsamer  zu ,  und  zuletzt  prüft  man 
nach  Zusatz  von  je  zwei  oder  je  einem  Tropfen.  Sobald  keine  Blaufär- 
bung mehr  eintritt ,  ist  die  Oxydation'  beendigt.  —  Da  die  Reaction  so 
empfindlich  ist,  so  lässt  sich  der  Punkt  auf  einen  Tropfen  genau  mit  Leich- 
tigkeit treffen.  Während  man  am  Anfange  ganz  kleine  Tröpfchen  der  Lö- 
sung zur  Prüfung  verwendet  (um  den  hierdurch  entstehenden  Substanz- 
verlust  möglichst  'gering  zu  machen),  nimmt  man  zuletzt  grössere  Tro- 
pfen, damit  man  die  Reaction  recht  deutlich  sehen  kann,  und  beobachtet 
erst,  nachdem  die  Tropfen  einige  Zeit  in  Berührung  sind.  —  Die  Ge- 
nauigkeit der  Besultate  wird  gesteigert,  wenn  man  von  der  concentrirte- 
ren  Lösung  von  chromsaurem  Kali  nur  so  lange  zusetzt,  bis  die  Oxyda- 
tion fast  beendigt  ist,  dann  aber  bis  zum  Schluss  die  zehnfach  verdünnte 
anwendet,  und  ausserdem  dadurch,  dass  man  die  Eisenoxydul  enthaltende 
Lösung  auf  250  CC.  bringt  und  —  zur  Vermeidung  erheblichen  Sub- 
stanzverlustes bei  der  eigentlichen  Prüfung  —  zunächst  50  GC.  Eisen- 
lösung benutzt,  um  die  zur  Oxydation  erforderliche  Menge  der  'Lösung 
des  chromsauren  Kalis  annähernd  kennen  zu  lernen,  dann  aber  weitere 
60  CC,  um  dieselbe  genau  ^vl  bestimmen. 
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Bringt  man  voi»  der  eisenhaltigen  Substanz  genau  0,84  Gramm  in 
Lösung,  80  geben  die  verbrauchten  halben  GC.  der  concentrirteren  Lö- 
sung die  Prooente,  die  der  verdünnteren  die  Zehntelprocente  von  im  Zu- 
stande des  Oxyduls  vorhandenem  reinem  Eisen  an.  —  Wie  bei  Anwesen- 
heit von  Oxyd  zu  verfahren  ist,  wird  in  §.  113  gesagt  werden.  —  Fehlt 
es  in  der  Lösung  an  freier  Säure,  so  kann  sich  braunes  chromsaures 
Chromoxyd  bilden,  auf  weichet  die  Eisenoxydullösung  nicht  mehr  des- 
oxydirend  wirkt. 


Von'  den  beiden  Maassmethoden  hat  die  erste  den  wesentlichen  Vor- 
zug, dass  man  ohne  besondere  Prüfung  die  Beendigung  der  Oxydation 
an  der  eintretenden  Röthung  der  Flüssigkeit  wahrnimmt,  während  der 
zweiten  der  zukommt,  dass  sich  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  leicht 
und  bequem  beschaffen  und  unverändert  aufbewahren  lässt.  Seit  man 
erkannt  hat,  dass  die  Titrirung  des  Eisenoxyduls  in  salzsauren  Lösungen 
mit  Chamäleon  nicht  ganz  tadellose  Resultate  gibt,  ist  die  Titrirung  mit 
chromsaurem  Kali,  welche  eine  Zeit  lang  fast  in  Vergessenheit  gerathen 
war,  wieder  in  häufigeren  Gebrauch  gekommen. 

Hier  mag  auch  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  man 
bei  frei  gegebener  Wahl  Eisenoxydul  zumBehufe  maassanalytischer  Be- 
stimmung in  salzsaure  oder  in  schwefelsaure  Lösung  zu  bringen,  letzte- 
rer immer  den  Vorzug  geben  m\iss,  weil  sie  gegen  den  Sauerstoff  der 
Luft  weniger  empfindlich  ist  als  die  erstere  (Pattin son*). 

§.  113. 

6«    Eisenoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser ,  das  reine 
Eisenoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  desselben,  wer- 
den meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  manchen  Fällen  geht  die 
Lösung  schwierig  von  Statten,  daher  man  die  Verbindung  im  feinzer- 
theilten  Zustande  und  die  Salzsäure  concentrirt  anwenden  muss.  Man 
nimmt  alsdann  die  Auflösung  in  einem  Kolben  vor  und  beschleunigt  sie 
durch  Erwärmen,  welches  oft  viele  Stunden  lang  fortgesetzt  werden  muss. 
Erhitzung  bis  zum  Kochen  ist  zweckwidrig.  Zuweilen  wendet  man  zur 
Lösung  namentlich  stark  geglühten  Eisenoxyds  statt  der  concentrirten 
Salzsäure  saures  schwefelsaures  Kali  in  Schmelzhitze  oder  eine  Mischung 
von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser  unter  Erhitzen 
an,  —  manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  das  Eisenoxyd  zunächst  durch  an- 
dauerndes Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Eisen  zu  reduci- 


*)  Zeitschr.  f.  analst.  Chem,  9.  512. 
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ren   und  alsdann  dieses  zu  lösen.  —  Eisenoxyd  enthaltende,  durch  Salz- 
säure nnzersctzbarc  Silicate  schliesst  man  nach  §.  14Ö.  b.  auf. 

b.    Bestimmung. 

Das  Eisenoxyd  wird  nach  §.  81  in  der  Regel  als  solches,  seltener 
nach  Ueberführung  in  Eisensulfür  gewogen.  Es  kann  ausserdem  mittelst 
indirect er  Methoden  und  endlich,  sowohl  direct,  als  nach  vorher  gegange- 
ner Reduction  zu  Oxydul,  mittelst  maassanalytischer  Methoden  bestimmt 
werden.  —  Das  üeberführen  in  Oxyd  geschieht  entweder  durch  Fällung 
als  Oxydhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefeleisen, 
oder  —  bei  Scheidungen  des  Eisen oxyds  von  starken  Basen,  z.  B.  Man- 
ganoxydul —  als  ganz  basisches  Eisenchlorid,  als  basisch  essigsaures 
oder  basisch  ameisensaures  Eisenoxyd  vorhergeht,  oder  durch  Glühen.  — 
Während  die  Maassanalysen  sowie  die  nur  selten  in  Gebrauch  kommen- 
den indirecten  Bestimmungsweisen  in  fast  allen  Fällen  anwendbar  sind, 
lassen  sich  verwandeln  in 

1.  Eisenoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhißdratx 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  oder  flüchtigen 
organischen  Säuren,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren  Säjire  sich 
beim  Auflösen  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwe/cleiscn: 
Alle  Eisen^erbindungen  ohne  Aasnahme. 

c.  Durch  Glühen; 

Alle  Eisenoxydsalze  mit  flüchtigen  Sauerstoffsäuren. 

2.  Eisensulfür: 

« 

Alle  Eisen  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  c.  wird,  wo  sie  angeht,  der  Schnelligkeit  in  der  Aus- 
führung wie  auch  der  Genauigkeit  halber,  den  anderen  vorgezogen.  Das 
Verfahren  1.  a.  ist  das  gebräuchlichste.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  die- 
nen hauptsächlich  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  anderen  Basen« 
Sie  werden  fem  er  in  den  Fällen  angewendet,  in  welchen  a.  nicht  zuläs- 
sig ist,  so  namentlich  bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderweitigen 
nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen,  sowie  zur  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  in  seinen  Verbindungen  mit  Phosphorsäure  und  Borsäure.  — 
Im  chromsauren  und  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Eisenoxyd 
nach  §.  130  und  §.  140.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmungen  des 
Eisenoxyds  sind  bei  technischen  Untersuchungen  fast  ausschliesslich  und 
auch  bei  wissenschaftlichen  Analysen  sehr  häufig  in  Gebrauch.  Die 
Methoden,  das  Eisenoxyd  in  Gestalt  basischer  Salze  zu  fallen,  werden  im 
fünften  Abschnitte  besprochen  werden. 


§.  113.]  Eisenoxyd.  285 

1.    Bestimmung  als  Eisenoxyd. 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  versetzt  die  in  einer  Porzellanschale,  weniger  gut  in  einem 
Glasgeiasse,  befindliche  Lösung  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  erwärmt 
bis  fast  zum  Kochen,  decantirt  mehrmals,  indem  man  durch  ein  Filter 
abgiesst,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  sorgfiiltig  aus,  trocknet 
vollständig  (wobei  der  Niederschlag  ausserordentlich  zusamraensch win- 
det) und  glüht  nach  der  §.53  angegebenen  Methode. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Kückstandes  §.81.  Die  Me- 
thode ist  frei  von  Fehlerquellen.  —  Man  trage  Sorge,  den  Niederschlag 
unter  allen  Umständen,  selbst  dann,  wenn  keine  feuerbeständigen  Sub- 
stanzen zugegen  sind,,  vollkommen  aiuszuwaschen ;  denn  enthält  der- 
selbe noch  Salmiak,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  Eisen  als  Chlo- 
rid verflüchtigt.  Auch  versäume  man  nicht,  nach  dem  Wägen  den  Nie- 
derschlag oder  eine  Probe  desselben  in  starker  Salzsäure  zu  lösen  oder 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen  und  die  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  zu  behandeln,  und  so  zu  prüfen,  ob  das  Oxyd  frei 
von  Kieselsäure  ist;  etwa  anwesende  bleibt  ungelöst.  —  Hat  man  einen 
Wasserstoffapparat  zur  Hand,  so  lässt  sich  diese  Prüfung  am  leichtesten 
ausführen,  indem  man  das  Oxyd  erst  im  WasserstofFstrom  zu  Eisen  re- 
ducirt  und  dieses  dann  in  verdünnter  Salzsäure  löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefeleisen. 

Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindliche 
Lösung  mit  Ammon,  bis  alle  freie  Säure  abgestumpft  ist  (bei  Abwesenheit 
organischer  nicht  flüchtiger  Substanzen  schlägt  sich  hierbei  ein  wenig 
Eisenoxydbydrat  nieder,  was  jedoch  keinen  Nachtheil  bringt),  fügt  zu- 
nächst Salmiak,  wenn  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhan- 
den, dann  farbloses  oder  gelbliches  Schwefelammonium  im  massigen 
Ueberschuss  zu,  endlich  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  des  Kol- 
bens reicht.  Man  verstopft  denselben  und  lässt  ihn  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  klar  und  gelblich  (ohne  allen  Stich  ins  Grüne)  er- 
scheint. Man  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist, 
erst  durch  Decantiren ,  dann  auf  dem  Filter  aus  und  verwendet  hierzu 
Wasser,  dem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Sal- 
miak, stets  aber  Schwefelammonium  zugesetzt  hat.  Bei  dem  Decantiren 
giesse  man  die  Flüssigkeiten  nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in 
eine  Kochflasche  ab.  Ist  das  Auswaschen  durch  Dccantation  «beendigt,  so 
filtrirt  man  erst  die  abgegossenen  Flüssigkeiten,  bringt  dann  den  Nie- 
derschlag aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  aus.  Den 
Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  —  Unterlässt  man 
diese  Yorsichtsmaassregeln,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  dasSchwe- 
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feieisen  dnrch  den  Sauerstoff  der  Luft  aUmählich  ozydirt  und  als  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  in  das  Filtrat  kommt.  Da  es  in  diesem  durch  das 
darin  vorhandene  Schwefelammonium  wieder  niedergeschlagen  wird,  so 
färbt  sich  das  Filtrat  in  solchen  Fällen  grünlich,  und  erst  allmählich  setzt 
sich  darin  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.  Zusatz  von  Salmiak  befordert 
dessen  Abscheidung  in  hohem  Grade. 

Sobald  das  Auswaschen  beendigt  ist,  bringt  man,  wenn  man  nicht 
vorzieht,  das  hydratische  Schwefeleisen  nach  2.  als  wasserfreies  Eisensulfur 
zu  wägen,  den  feuchten  Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  ein  Becher- 
glas, übergiesst  ihn  mit  etwas  Wasser  und  fugt  alsdann  Salzsäure  hinzu, 
bis  alles  Schwefeleisen  gelöst  ist.  Man  erwärmt  nunipehr,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden,  filtrirt  in  einen  Kolben, 
wäscht  das  zurückbleibende  Papier  sorgfältig  aus,  äschert  es  dann  ein, 
erwärmt  die  Asche  mit  ein  wenig  starker  Salzsäure,  filtrirt  dieselbe  — 
falls  sie  gelb  erscheint,  —  nach  dem  Verdünnen  zu  der  ersterhaltenen 
Hauptlösung,  erwärmt  dieselbe  mit  Salpetersäure  (§.  112.  1.)  bis  zur 
erfolgten  Oxydation  des  Eisenoxyduls  und  fallt  endlich  mit  Ammon 
nach  a. 

Enthält  eine  Lösung  von  wein  saurem  Eisenoxyd- Alkali  einen  bedeu- 
tenden Ueberschnss  von  kohlensaurem  Alkali,  so  wird,  nach  Blumen  au, 
die  Fällung  des  Eisens  als  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger  verhindert. 
Man  hat  daher  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Säure  fast 
zu  neutralisiren,  bevor  man  mit  Schwefelammonium  fallt. 

c.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmählich  stark, 
bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Oxyds   nicht  mehr  abnimmt. 

2.    Bestimmung  als  wasserfreies  Eisensulfur. 

Die'  Bestimmung  des  nach  1.  b.  gefällten  hydratischen  Schwefeleisens 
kann  auch  sehr  gut  dadurch  ausgeführt  werden,  dass  man  dasselbe  in 
wasserfreies  Eisensulfur  überführt.  Man  verfahrt  wie  bei  Zink  (§.  108.  2). 
Die  Glühhitze,  welcher  man  zuletzt  das  Eisensulfiir  im*  Wasserstoffstrom o 
aussetzt,  sei  nicht  zu  schwach«  ^^  dasselbe  weiteren  Schwefel  ziemlich 
fest  zurückhält.  Ich  empfehle  daher-- auch,  den  Rückstand  nach  dem 
ersten  Wagen  nochmals  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen  und  wieder  zu 
wägen.  Ob  sich  das  hydratische  Schwefeleisen  beim  Trocknen  oxydirt 
hat  oder  nicht,  ist  gleichgültig.  —  Auf  dieselbe  Art  kann  schwefelsaures 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Schwefeleisen  verwandelt  werden,  nach- 
dem man  sie  vorher  durch  Glühen  im  Porzellantiegel  entwässert  hat 
(H.  Rose*).      Die  von  Oesteu  erhaltenen,   von  II.  Rose  angefahrten, 


*)  Pogg-  Annal.  110.  126. 
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sowie  die  in  meinem  Laboratorium  erhaltenen  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend (Anal.  Belege  Nro.  67). 

3.    Bestimmung  durch  Maassanalyse. 

a.    Nach  Yorhergegangener  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul. 

Die  hier  zu  besprechenden  Methoden  beruhen,  wie  schon  die  lieber- 
Schrift  besagt,  darauf,  dass  man  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und 
dessen  Menge  bestimmt.  Wir  haben  daher  hier  nur  die  Reduction  der 
Oxydlösung  zu  besprechen,  denn  das  Uebrige  wurde  bereits  beim  Eisen- 
oxydul (§,  112)  auseinandergesetzt. 

Zur  Beduction  des  Eisenoxyds  lassen  sich  eine  Menge  reducirender 
Substanzen  anwenden  (Zink,  Zinnchlorür,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Saure  etc.),  aber  nur  die  bewähren  sich  dauernd,  bei  denen  ein  zugefüg- 
ter Ueberschuss  keinen  Nachtheil  bringt.  Muss  ein  solcher  sehr  sorgfal- 
tig vermieden  oder  mühsam  wieder  entfernt  werden,  so  wird  dadurch 
die  Methode  umständlicher  und  leicht  weniger  genau.  Aus  diesem 
Grunde  verdient  das  Zink,  obgleich  es  nicht  sehr  rasch  wirkt,  unbedingt 
den  Vorzug  vor  den  übrigen  Reductionsmitteln. 

Man  erhitzt  die  von  Salpetersäure  freie  *)  Salzsäure  oder  schwefel- 
saure Lösung,  in  der  ein  massiger  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  sein 
muss,  in  einem  langhalsigen,  schief  liegenden  kleinen  Kolben ,  und  wirft 
Stückchen  eisenfreies  Zink  (§.  60)  nebst  einem  zusammengewickelten  Platin- 
draht oder  einem  Stück  Platinblech  hinein;  durch  den  Kolben  leitet  man 
einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  (Fig.  81,  Seite  280).  Es  be- 
ginnt sofort  Wasserstoffentwickelung,  und  die  Farbe  der  Lösung  wird  in 
dem  Maasse  blässer,  als  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeht;  die  Einwirkung 
unterstützt  man  durch  massiges  Erhitzen,  auch  fügt  man,  wenn  nöthig, 
noch  etwas  Zink  hinzu.  Sobald  die  heisse  Lösung  vollständig  entfärbt 
ist  (eine  kalte  Lösung  lässt,  da  die  Farbe  des  Eidenchlorids  oder  schwe- 
felsauren Eisenoxyds  hauptsächlich  in  der  Hitze  scharf  hervortritt,  eine 
weniger  genaue  Beurtheilung  zu)  und  alles  Zink  sich  gelöst  hat**),  lässt 
man  im  Kohlensäurestrom  vollständig  erkalten,  wobei  man  den  Kolben  in 
kaltes  Wasser  tauchen  kann,  verdünnt  den  Inhalt  mit  Wasser,  spült  ihn  vor- 
sichtig und  unter  möglichst  vollständiger  Zurücklassung  etwa  aus  dem 
Zink  ausgeschiedener  Bleiflocken,  in  ein  Becherglas,  spült  mit  Wasser 
wiederholt  nach  und  verfahrt  im  Uebrigen,  wenn  diel/ösung  eine  schwe- 
felsaure ist,  am  besten  nach  S.  280  ß^  wenn  sie  Salzsäure  enthält,  nach 
S.  281  b.  —  Finden  sich  in  der  Lösung  durch  Zink  fallbare  Metalle,  so 
scheiden  diese  sich  ab,  und  man  ist  alsdann  zuweilen  genöthigt,  zu  filtri- 


*)  Bei  Anwe«enheit  von  Salpetersäure  entsteht  unter  der  Einwirkung  des  Zinks 
salpetrige  Säure,  welche  übermangansaures  Kali  reducirt  und  somit  zu  falschen  Resul- 
taten Veranlassung  geben  kann  (Terreil,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  116). 

**)  Bleibt  Zink  ungelöst,  so  können  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  weil  sich 
manchmal  Eisen  auf  dem  Zink  niederschlägt  und  sich  erst  mit  diesem  wieder  löst  (A. 
Mitscherlich,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  72). 
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ren.  In  dem  Falle  erhitze  man  das  Filtrat  nochmals  mit  Zink,  bevor 
man  titrirt.  —  Sollte  man  sich  eisenfreies  Zink  nicht  verschaffen  können, 
80  bestimme  man  die  Menge  des  im  Zink  enthaltenen  Eisens,  wende  ge- 
wogene Mengen  Zink  zur  Kcduction  an  und  bringe  deren  bekannten 
Eisengehalt  in  Abzug. 

Liegen  feste  Eisenoxydverbindungen  zur  Analyse  vor,  so  ist  es 
zweckmässig,  schon  bei  deren  Lösung  in  Salzsäure  Zink  zuzusetzen.  Die 
Lösung  wird  dadurcli  erleichtert  und  beschleunigt  (0.  L.  Erdmann*). 

In  Betreff  der  Reduction  einer  Eisenchloridlösung  durch  Zinnchlö- 
rür  vergleiche  b. 

b.     Ohjie  vorhergegangene  Reduction  zu  Oxydul. 

Die  hierher  gehörenden  Methoden  beruhen  alle  darauf,  dass  man  zu 
der  alles  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Lösung  ein  Reductionsmittel  hin- 
zufügt, bis  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeführt  ist,  und  die  Menge  des  hierzu 
nöthigen  Reductionsmittels  direct  oder  indirect  bestimmt. 

Von  den  vielerlei  in  dieser  Richtung  gemachten  Vorschlägen  haben 
sich  in  meinem  Laboratorium  namentlich  die  unter  er.  nnd  ß,  zu  beschrei- 
benden bewährt: 

a.     Reduction  durch  Zinnchlorür**). 

Zur  Ausführung  dieser  Methode,  welche  bei  richtiger  Ausführung 
sehr  gute  Resultate  liefert  und  welche  ich  daher  aus  langer  Erfahrung 
bestens  empfehlen  kann,  gebraucht  man: 

a.  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte,  Man  stelle 
dieselbe  dar,  indem  man  10,04  Grm.  blankgeputzten  dünnen  weichen 
Eisendraht  (Bljimendraht),  entsprechend  10  Grm.  reinem  Eisen,  in  einem 
schiefliegenden  langhalsigen  Kolben  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  chlor- 
saurem  Kali  oxydirt,  den  Chlorüberschuss  durch  längeres  gelindes  Kochen 
vollständig  entfernt  und  die  Lösung  schliesslich  auf  1  Liter  verdünnt. 

b.  Eine  klare  Lösung  von  Zinnchlorür.  Ihre  Concentration  sei 
der  Art,  dass  man  mit  einem  Volum  derselben  etwa  2  Volumina  der 
EisenchloridlöRung  reduciren  kann. 

c.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  welche  etwa  0,010  Grm. 
Jod  in  1  CC.  enthält.  Genau  braucht  der  Jodgehalt  derselben  nicht  l)e- 
kannt  zu  sein. 

Die  Operationen  folgen  sich  nun,  wie  nachstehend  angegeben. 
1.     Man  messe  2  CC.  der  Zinnchlor ürlösung  ab,  füge  etwas  Stärke- 
kleister, 5  CC.  Wasser  und  dann  von  der  Jodlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 


*)  Jouni.  f.  prakt.  Cliem.  76.  176. 
*♦)  Die  Reduction    des  Eisenchlorids    dureh    Zinnchloinir    ist  schon  von  Pcnny  nnd 
Wallace    in    anderer   Weise    benutzt    worden,    es  scheint  mir  aber,  dass  die  Methode 
erst   durch    die   von    mir   angegebene  Art    der   Verwendung   des  Zinnv*hlorürs    (Zeitsc)ir. 
f.  auulyt.  Chem-.  1.  26)  eine  praktische  Form  angenommen  hat. 
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bleibend  blau  wird.     Das  verbrauchte  Quantum  notirt  man.     Zu   1  CC. 
Zinncblorürlösung  wird  man  etwa  5  CC.  Jodlösung  gebraueben*). 

2.  Man  misst  50  CC.  der  Eisencbloridlösung  ab,  setzt  etwas  Salz^ 
säure  zu  und  erhitzt  die  kleine  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kochflasche 
am  besten  auf  einer  Eisenplatte,  bis  ihr  Inhalt  zum  Sieden  kommt.  Man 
setzt  alsdann  von  der  Zinncblorürlösung  anfangs  grössere,  allmählich 
kleinere  Mengen  in  entsprechenden  Zeitabschnitten  aus  einer  Bürette  zu, 
während  man  die  Flüssigkeit  stets  in  gelindem  Sieden  erhält.  Die  gelbe 
Farbe  wird  in  dem  Maasse  heller,  als  die  Reduction  fortschreitet.  Gegen 
Ende  setzt  man  die  Zinncblorürlösung  tropfenweise  zu  und  gestattet 
derselben  genügende  Zeit  zur  Einwirkung.  Es  gelingt  so  leicht,  den 
Punkt  der  gänzlichen  Reduction  zu  treffen,  denn  der  Uebergang  der 
gelblichen  Lösung  in  die  farblose  lässt  sich  gut  erkeij^nen.  —  Man  kühlt 
nun  den  Inhalt  des  Kölbchens  ab,  fügt  etwas  Stärkekleister  und  dann 
aus  einer  Bürette  tropfenweise  Jodlösung  zu,  bis  bleibende  Bläuung  ein- 
tritt. Die  Menge  der  verbrauchten  Jodlösung  gibt  nach  dem  aus  J.  be- 
kannten Yerhältniss  die  Quantität  der  im  Ueberschuss  zugesetzten  Zinn- 
cblorürlösung an*'*').  Zieht  man  letztere  von  der  im  Ganzen  verbrauch- 
ten Zinncblorürlösung  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  derselben ,  welche 
erforderlich  ist,  um  0,5  Eisen  aus  Oxyd  in  Oxydul  überzuführen. 

3.  Nachdem  man  nun  den  Wirkungswerth  der  Zinncblorürlösung 
kennen  gelernt  hat,  kann  man  mit  derselben  unbekannte  Eisenmengen 
ermitteln,  indem  man  diese  in  salzsaure  Lösung  bringt,  etwaiges  Chlorür 
nach  einer  der  §.  112.  1.  a.  oder  c.  genannten  Methoden  in  Chlorid  ver- 
wandelt, aus  der  Lösung  jede  Spur  freien  Chlors  entfernt,  schliesslich 
auf  die  hinlänglich  concentrirte  Eisencbloridlösung  die  Zinncblorürlösung 
genau  nach  der  in  2.  beschriebenen  Methode  bis  zur  Entfärbung  einwir- 
ken lässt  und  einen  etwaigen  Zinnchlorürüberschuss  mit  Jodlösung  er- 
mittelt. Aus  dem  Volum  der  zur  Reduction  verbrauchten  Zinncblorür- 
lösung ergibt  sich  alsdann  der  Eisengehalt  durch  eine  einfache  Regel- 
de- tri -Rechnung.  Gesetzt  25  CC.  der  Zinncblorürlösung  entsprechen 
0,5  Grm.  Eisen  (d.  h.  sind  hinlänglich,  um  0,5  Grm.  Eisen  aus  dem  Zu- 
stande des  Oxyds  in  den  des  Oxyduls  überzuführen),  und  zur  Reduction 


♦)  Die  Menge  der  Jodlösung,  welche  man  hierbei  verbraucht,  ist  etwas  verschie- 
den, je  nachdem  man  der  Zinnehlorürlösuug  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  Salz- 
säure zusetzt.  Die  Abweichungen  sind  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  bei  der  in  Rede 
stehenden  Methode,  bei  welcher  stets  nur  ganz  kleine  ZinnchlorürUberschüsse  zu  be- 
stimmen sind,  ohne  irgend  nennenswerthcn  Einfluss  auf  das  Resultat  bleiben. 

**)  Hat  man  zuletzt  die  Zinncblorürlösung  sehr  vorsichtig  zugesetzt,  so  ist,  nament- 
lich wenn  man  mit  concentrirteren  Lösungen  gearbeitet  hat,  oft  kein  bestimmbarer 
Ueberschuss  von  Zinnchlorür  in  Lösung.  In  anderen  Fällen  aber  findet  sich  ein  sol- 
cher. Um  ller  Methode  wirkliche  Sicherheit  zu  geben,  halte  ich  es  daher  für  uner- 
lässlich,  nach  angegebener  Art  auf  einen  Ueberschuss  von  Ziuuchloi*ür  zu  prüfen  und 
eventuell  solchen  zu  bestiinmen. 

Fresenius,  quantitative  Analys«.  ^9 
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der  unbekannten  Menge  Eiüenosyd  hnbe  mttn   20  CO.  ZinnchlorÜr    ge- 
brancht,  bo  enthält  letztere  0,40  Grm.  Eisen,  denn 
25  :  0,50  =  20  :  0,40. 

Die  Methode  liefert,  wie  bereits  erwähnt,  durchaus  befriedigende 
Resultate*),  aber  nur  dann,  wenn  man  alle  Operationen  unmittelbar 
hinter  einander  macht,  damit  der  Umstand,  dass  der  Titre  der  Zinn- 
chlorürlöBung  sich  allmählich  durch  Lufteinwirkung  Terändem  kann, 
ohne  Einfluaa  auf  das  Resultat  bleibt.  —  Aus  diesem  Grunde  ist  auch 
das  Arbeiten  mit  einer  etwas  concentrirten  ZimichlorürloBiing  und  somit 
auch  mit  grösseren  Eiseumengeu  der  Verwendung  einer  stark  Terdünn- 
ten  ZinnchloriirlösuDg ,  auf  welche  gleiche  Lufteinwirkung  verhältnisB- 
massig  stärker  wirkt,  vorzuziehen. 

Zur  Darstellung  der  Zinne hlurürlösung  erhitzt  man  am  besten  rei- 
nes pulverformigea  Zinn,  wie  man  es  erhält,  wenn  man  Zinn  in  einer 
Porzellanschale  schmelzt  und  dasselbe  nach  Entfernung  der  Lampe  mit 
einemPistill  zerreibt,  mit  Salzsäure  von  1,12  speci  f.  Gewicht,  bis  sich  bei 
UeberschuBs  von  Zinn  kein  Wasserstoff  mehr  entwickelt.    Die  nach  dem 


Erkalten  von  dem  Zinn  klar  abgegossene  oder  abfiltrirte  Lösung  liefert, 
wenn  man  1  Vol.  derselben  mit  3  Vol.  Salzsäure  und  6  Vol.  Wasser  ver- 


e  Oarüber  tiodtn  bicb  in  der  ZciUcbr.  f.  uilj't.  Chcm.   1,  29. 
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mischt,  eine  Ldsung  von  etwa  der  richtigen  Goncentration.  —  Zur  Auf- 
bewahrung bedient  man  sich  zweckmässig  einer  Vorrichtung,  welche  die 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  die  Zinnchlorürlösung  aus- 
schliesst  oder  doch  möglichst  beschränkt. 

Früher*)  Hess  ich  zu  dem  Ende  die  Luft,  welche  als  Ersatz  ab- 
gelassener Zinnchlorürlösung  in  die  Aufbewahrungsflasche  eindrang, 
Phosphor  und  pyrogallussaures  Kali  enthaltende  Röhren  passiren,  um  sie 
80  von  Sauerstoff  zu  befreien,  jetzt  gebe  ich  dem  Apparat,  Fig.  82,  den 
Vorzug,  namentlich  wenn,  wie  es  in  grösseren  Laboratorien  der  Fall, 
in  kurzen  Zwischenräumen  relativ  viel  Zinnchlorürlösung  abgelassen 
wird. 

a  ist  die  Zinnchlorür  enthaltende  Flasche,  /  eine  Heberröhre,  welche 
durch  Einblasen  von  Luft  in  b  gefüllt  wird.  Nachdem  der  Quetschhahn 
g  geschlossen,  verbindet  man  den  constanten  Kohlenöäureapparat  c  mit 
der  Röhre  h,  lüftet  den  Stopfen  der  Zinnchlorürflasche  und  verdrängt 
die  Luft  im  oberen  Theile  derselben  durch  Kohlensäure.  Sobald  dies 
geschehen,  dreht  man  den  Stopfen  der  Flasche  a  wieder  fest  ein.  Das 
Weitere  ergibt  sich  von  selbst,  das  heisst  man  erkennt,  dass  beim  Ab- 
-  lassen  von  Zinnchlorürlösung  durch  Oeflnen  des  Quetschbahns  g  ein  glei- 
ches Volum  Kohlensäure  aus  c  nach  a  gelangt, 'sowie,  dass  die  Kohlen- 
säureentwickelung  nach  Schliessung  von  g  wieder  aufhört,  sobald  die 
Säure  aus  dem  Kolben  d  verdrängt  ist.  —  Der  Marmor  enthaltende, 
unten  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehene  Kolben  d  wird  durch  die 
Gypsplatte  h  gehalten. 

ß,  Reduction  durch  Jodkalium  und  Bestimmung  des  in  Freiheit  ge- 
setzten Jods  durch  unterschwefligsaures  Natron**). 

Das  P  r  in  c  i  p  dieser  Methode  ist  folgendes :  Wirkt  in  wässeriger  Lösung 
überschüssiges  Jod  kalium  auf  Eisenchlorid  in  mä8sigerWärmeein,so  entsteht 


.  *)  Zeitschr.  f  analyt.  Chem.  2.  58. 
**)  Die  oben  beschriebene  Methode  mnsste  l&ngere  Phasen  der  Entwickelang  durch- 
laufen, bevor  sie  die  Stufe  erreichte,  in  welcher  sie  uns  jetzt  zu  Gebote  steht.  Nach- 
dem schon  Duflos  und  später  Streng  die  Reduction  des  Eisenchlorids  durch  Jod- 
wasserstoff zur  Eisenbestimmung  benutzt  hatten,  studirte  C.  Mohr  1858  (Annal  d. 
Chem.  u.  Pharm.  105.  53)  den  Einfluss,  welchen  Verdünnung  auf  die  fragliche  Reac- 
tion  ausübt.  1860  beschrieb  Fr.  Mohr  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113.  257)  eine 
Art  der  Ausführung,  wobei  das  Jodkalium  nicht  im  Ueberschuss  zugesetzt  wurde  und 
mehr  die  Rolle  eines  Indicators  spielte.  Dieses  Verfahren  entsprach  strengen  Anforde- 
rungen an  eine  gute  Methode  noch  nicht.  In  demselben  Jahre  benutzte  C.  D.  Braun 
(Joum.  f.  praikt.  Chem.  81.  423)  die  Methode  zum  Behufe  der  Bestimmung  des  durch 
Salpetersäure  aus  Chlorür  in  Chlorid  übergeführten  Eisens,  aber  er  wandte  sie  in  wc. 
sentlich  verbesserter  Weise  an,  d.  h.  unter  Benutzung  eines  Ueberschusses  von  Jod- 
kalium, Unterstützung  der  Reaction  durch  Erwärmen  und  Bestimmung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  nach  dem  Erkalten.  — 1863  beschrieb  Fr.  Mohr  (Zeitschr.  für  analyt.  Chem. 
2.    243)  die  Methode,    unter  Anwendung  der  Braun 'sehen  Verbesserungen,   aber   iqit 

19* 


292  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)         [§.  113. 

Eisenchlorür,  Chlorkalium  und  freies  Jod,  welches  letztere  in  dem  lieber- 
schuss  des  Jodkaliums  gelöst  bleibt  (Fej  CI3  +  K  J  =  2 Fe  Cl  +  KCl  +  J). 
Bestimmt  man  nun  die  Menge  des  freien  Jods,  was  am  bequemsten  mit- 
telst einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  geschieht 
[2  (NaO,  S,Of)  +  J  =  NaJ  H-  NaO,  S4O6],  so  ergibt  sich  die  Menge 
des  als  Oxyd  oder  Chlorid  vorhanden  gewesenen  Eisens,  denn  1  Aeq.  J 
==  126,85  entspricht  2  Aeq.  Eisen  =  56. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bedarf  man  1)  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron,  etwa  12  Grm.  des  krystallisirten  Salzes 
im  Liter  enthaltend,  2)  Jodkalium,  welches  von  jodsaurem  Kali  frei  sein 
muss  (§.  65.  6),  3)  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Eisengehalt, 
welche  frei  sein  muss  vonChlorür  wie  von  freiem  Chlor,  vergl.  §.  113.b.a; 
die  daselbst  beschriebene,  welche  in  10  CG.  0,1  Grm.  Eisen  enthält,  ist 
sehr  geeignet,  —  4)  einige  Glasfläschchen  mit  sehr  gut  eingeschliffenen 
Glasstopfen  von  etwa  100  bis  150  CC.  Inhalt,  —  5)  dünnen,  frisch  be- 
reiteten Stärkekleister. 

Man  beginnt  mit  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der 
Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  und  bringt  zu  demBe- 
hufe  2  Mal  je  10  CC.  der  Eisenchloridlösung  in  je  eine  der  kleinen  Fla- 
schen. Damit  die  Lösungen  nur  schwach  sauer  sind,  fügt  mjtn  so  lange 
verdünnte  Natronlauge  zu,  bis  sich  einige  Flocken  von  Eisenoxydhydrat 
abzuscheiden  beginnen  und  dann  etwas  Salzsäure  (etwa  0,5  bis  1,0  CC. 
von  1,10  specif.  Gewicht),  so  dass  die  Lösung  wieder  klar  wird.  Sie  hat 
nun  nicht  mehr  die  vorige  braunrothe ,  sondern  eine  mehr  dnnkelgelbe 
Farbe.  Man  bringt  jetzt  in  jedes  der  Fläschchen  etwa  3  Grm.  Jod- 
kalium, dreht  sogleich  die  Stopfen  fest  ein,  verbindet  dieselben  mit  feuch- 
tem Pergamentpapier  oder  auch  nur  mit  Draht  oder  Bindfaden  und  er- 
wärmt die  Fläschchen  auf  50  bis  60^  C,  was  am  sichersten  dadurch  ge- 
schiel^t,  dass  man  sie  über  einem  geheizten Wasserbade  aufhängt,  sodass 
die  Erwärmung  durch  den  aufsteigenden  Wasserdampf  bewirkt  wird. 
Die  Rednction  des  Eisenchlorids  ist  nach  15  bis  20  Minuten  beendigt, 
der  Inhalt  der  Flaschchen  erscheint  tief  braunroth.  Man  lässt  nach  völ- 
ligem Erkalten  aus  der  Bürette  von  der  Lösung  des  unterschwefligsau- 
ren Natrons  zufliessen,  bis  die  Lösung  nur  noch  weingelb  erscheint,  fägt 
dann  ^/2  bis  1  CC.  dünnen  Stärkekleister  zu  und  nun  wiederum  unter- 
Bchwefligsaures  Natron,  bis  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  eben  verschwunden 
ist.  Die  verbrauchte  Menge  entspricht  dem  durch  0,1  Grm.  Eisen  aus- 
geschiedenen Jod  und  somit  0,1  Grm.  Eisen,  wenn  solches  als  Chlorid 
vorhanden  ist. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  in  einer  Lösung  von  unbekanntem 
Gehalte  geschieht  nun  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  FeststelluDg  des 


Feststellang  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  auf  durch  saures  chromsaures 
Kali  ausgeschiedenes  Jod,  und  1864  beschrieb  Braun  (Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  3. 
452)  nochmals  seine  Art  der  Ausführung  mit  allen  Einzelheiten. 
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nnterschwefligsauren  Natrons.  Man  sorge,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd 
oder  Chlorid  vorhanden  sei,  nnd  dass  die  Flüssigkeit  keine  andere  Sub- 
stanz enthalte,  welche  Jodkalium  zersetzen  könnte,  also  namentlich  kein 
freies  Chlor  und  keine  Salpetersäure,  auch  ist  es  zweckmässig,  eine  Menge 
der  Eisenlösung  zu  yerwenden,  welche  in  ihrem  Eisengehalt  nicht  allzu 
sehr  abweicht  von  0,1  Grm.,  auf  dass  man  zur  Bindung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  weder  eine  allzu  geringe,  noch  eine  allzu  grosse  Menge  von 
unterschwefligsaurem  Natron  gebraucht.  Die  freie  Säure  der  zu  titri- 
renden  Eisenlösung  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  auf  ein  ge- 
ringes Maass  reducirt. 

Entsprachen  nach  der  Feststellung  18,4  CC.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  0,1  Eisen ,  und  hat  man  zum  Wegnehmen  des 
durch  die  unbekannte  Eisenoxydmenge  in  Freiheit  gesetzten  Jods  24,5  CC. 
unterschwefligsaures  Natron  gebraucht,  so  beträgt  das  Eisen  0,13315  Grm., 
denn  18,4  :  0,1  =^24,5  :  0,13315. 

Die  Methode  liefert  gute  Resultate  und  ist  namentlich  zur  Bestim- 
mung kleinerer  Eisenmengen^  sehr  zu  empfehlen. 

y,    Reduction  durch    unterschwefligsaures  Natron  bei  Anwesenheit 
eines  Kupferoxydsalzes  nach  0  u  d  e  m  a  n  s  *). 

Princip.  Versetzt  man  eine  saure  Eisenchloridlösung  mit  ein  wenig 
Kupfervitriollösung  und  etwas  Rhodankalium  und  fügt  dann  unterschwef- 
ligsaures Natron  zu,  so  verblasst  die  rothe  Farbe  des  Eisenrhodanids 
mehr  und  mehr  und  zuletzt  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  ist  dabei  nicht  nothwendig.  Da  das  Treflen  dieses  Punk- 
tes nicht  ganz  leicht  ist,  so  überschreitet  man  denselben  absichtlich  ein 
wenig,  misst  den  ,Ueberschu8s  mit  titrirter  Jodlösung  zurück  und  erfahrt 
so  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Natrons,  welche  zur  Reduction 
des  Eisenoxyds  erforderlich  ist.  Die  Reaction  verläuft  nach  dem  Schema 
Fe2  CI3  +  Na  0,  SjOa  =  2  Fe  Cl  +  NaO,  S4O5  +  NaCl,  der  Zusatz 
der  geringen  Menge  Kupfervitriol  erleichtert  und  beschleunigt  dieselbe, 
indem  das  Salz  —  abwechselnd  zu  Oxydulsalz  werdend,  welches  das 
Eisenoxydsalz  sofort  unter  Wiedererzeugung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd reducirt  —  als  die  Reduction  übertragender  Körper  wirkt.  Bil- 
det sich  zuletzt  auch  durch  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren 
Natrons  Kupferoxydulsalz,  so  tritt  dadurch  keine  Ungenauigkeit  ein, 
weil  dieses   eben   so  viel  Jodlösung  entfärbt,  als  das  unterschwefligsaure 


*)  Das  unterschwefligsaure  Natron  ist  zuerst  von  Scherer  (Gel.  Anz.  der  K. 
Bayerischen  Akademie  vom  31.  August  1859),  später  von  Kremer  und  Landolt 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  214)  angewandt  worden;  die  Methode  von  Oudemansjr. 
findet  sich  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  129,  —  eine  sie  verwerfende  Kritik  in  Mohr 's 
Lehrb.  d.  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  S.  291,  eine  Antikritik  von  Oudemans  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  9,  342,  —  eine  Beurtheilung  der  Methode  von  C.  Balling  daselbst 
9.  99. 
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Natron,  dem  es  seine  Entstehung  verdankt.  —  Da  die  Methode  nur  dann 
richtig  ist,  wenn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  d.h.  wenn  sich  weder  Kupfer- 
rhodanür  noch  Kupferjodür  oder  Schwefel  ausscheidet,  so  muss  man  auf 
die  Einhaltung  der  richtigen  Mengen  der  zuzusetzenden  Reagentien,  so- 
wie auf  genügende  Verdünnung  alle  Sorgfalt  Verwenden. 

Ausführung.  Dieselbe  kommt  insofern  mit  der  der  Methode  ß 
überein,  als  man  am  bequemsten  die  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  auf  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte  stellt,  sie 
dann  auf  eine  Eisenchlorid-  oder  Eisenoxyd-Lösung  von  unbekanntem 
Gehalte  wirken  lässt  und  so  den  Eisengehalt  der  letzteren  findet. 

Man  gebraucht  1)  eine  Lösung  von  unterschweiligsaurem  Natron, 
2)  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  (in  Betreff  beider  ver- 
gleiche die  Methode  ß),  3)  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  1  Grm.  in 
100  CC.  Wasser  enthaltend,  4)  eine  Lösung  von  Rhodankalium ,  1  Grm. 
in  100  GC.  Wasser  enthaltend,  5)  eine  Auflösimg  von  Jod  in  Jodkalium, 
deren  Jodgehalt  nicht  genau  bekannt  zu  sein  braucht;  sie  enthalte  etwa 
5  bis  6  Grm.  freies  Jod  im  Liter  (vergl.  §.  146.  3),  6)  dünnen  Stärke- 
kleister. 

Man  lässt  zunächst  von  der  Jodlösung  auf  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  wirken,  nachdem  man  .diese 
mit  Stärkek)eister  versetzt  hat  (§.  146.  3),  um  so  die  Beziehung  zwischen 
beiden  Lösungen  zu  erfahren,  bringt  dann  10  oder  20  GC.  der  Eisenchlorid- 
^  lösung  von  bekanntem  Gehalt  in  ein  Becherglas,  fügt  2  GG.  concentrirte 
Salzsäure,  100  bis  150  GG.  Wasser,  3  GG.  der  Kupfervitriollösung  und 
1  GG.  der  Rhodankaliumlösung  hinzu,  lässt  von  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren Natrons  einfliesson,  bis  eben  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
eingetreten  ist,  und  fügt  dann  ohne  Säumen  Stärkekleister  und  aus  einer 
zweiten  Bürette  Jodlösung  zu,  bis  die  Jodamylum-Reaction  eben  einge- 
treten ist.  Nachdem  man  das  der  verbrauchten  Jodlösung  entsprechende 
Volum  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von  dem  im  Gan- 
zen verbrauchten  abgezogen  hat,  erfahrt  man  das  zur  Reduction  der 
bekannten  Eisenoxydmenge  erforderliche  Volum  derselben.  —  Lässt  man 
nun  in  gleicher  Weise  das  unterschwefligsaure  Natron  etc.  auf  eine 
Eisenoxydlösung  von  unbekanntem  Gehalte  an  Eisen,  und  zwar  unter 
einigermaassen  ähnlichen  Umständen,  wirken,  so  ergibt. sich  dessen 
Menge  wie  in  ß. 

Die  Methode  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  sehr  rasch  zum 
Ziele  führt,  auch  sind  ihre  Resultate,  wenn  sie  auch  denen  der  Methoden 
a  und  ß  in  Genauigkeit  nachstehen,  doch  namentlich  für  manche  tech- 
nische Zwecke  noch  genügend. 
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Anhang  zu  den  §§.  112  und  113. 

Ausser  den  in  den  §§.  112  und  113  beschriebenen  Yerfahrungswei- 
Ben  zur  Bestimmung  des  Eisens  sind  noch  viele  andere,  namentlich  indi- 
recte  Methoden  theils  früher,  theils  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  worden. 
Da  dieselben  vor  den  ausführlich  mitgetheilten  entweder  keine  Vorzüge 
bieten  oder  nur  beschrankte  Anwendung  finden  können,  so  sehe  ich  da- 
von ab,  dieselben  ausführlich  zu  beschreiben,  und  beschränke  mich  dar- 
auf, die  wichtigsten  derselben  ganz  kurz  mitzutheilen. 

1.  Methode  von  Fuchs*).  Man  kocht  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthal- 
tende, mit  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie  Lösung  mit  gewo- 
genen Streifen  metallischen  Kupfers,  bis  die  Lösung  hellgrün  gewor- 
den, und  bestimmt  die  Eisenmenge  ans  dem  Gewichtsverlust  des 
Kupfers  (FeaCl«  -f-  2  Cu  =  2  FeCl  +  CuaCl).  Die  Methode  lie- 
fert nur  bei  sehr  sorgfältiger  Abschliessung  der  Luft  befriedigende 
Resultate.  Die  Umstände,  unter  welchen  sie  am  besten  gelingt,  sind 
in  neuerer  Zeit  von  J.  Löwe  und  von  König  studirt  worden,  und 
sollen  dieselben  im  speciellen  Theile  bei  der  „Analyse  der  Eisen- 
erze'' ausführlich  mitgetheilt  werden. 

2.  Man  fallt  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende,  von  Metallen  der  fünf- 
ten und  sechsten  Gruppe,  sowie  von  anderen  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzenden Substanzen  freie  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  kla- 
rem Schwefelwasserstoffwasser  unter  Vermeidung  alles  Erwärmens, 
bestimmt  den  nach  einigen  Tagen  abgeschiedenen  Schwefel  und  be- 
rechnet daraus  das  Eisenoxyd  nach  der  Formel  (Fe2  08  -f-  HS  = 

2  FeO  +  HO  +  S)  (H.   Rose).  —  Resultate    genau,    vergleiche 
auch  Delffs**). 

3.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit 
Natriumgoldchlorid  im  Ueberschuss,  verschliesst  diel^lasche  und  be- 
bestimmt das  ausgeschiedene  reducirte  Gold.     6  Fe  Gl  -|-  AuGls  = 

3  Fe^Cla  +  Au  (H.  Rose). 

§.  114. 
Anhang  zur  vierten  Gruppe. 

7.     Uranoxyd. 

Enthält  die  Verbindung,  in  welcher  das  Uranoxyd  bestimmt  werden 
soll,  keine  anderweitige  feuerbeständige  Substanz,  so  lässt  sich  dieselbe 
häufig  durch  blosses  Glühen  in  Oxyduloxyd  (UrO,  Ur^Oa)  verwan- 
deln. —  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bringe  man  zuletzt  kleine 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammon  in  den  Tiegel. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
**)  Chem.  Centralbl.  1856.  839. 
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Lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  so  fallt  man  die  Uran- 
lösung (welche  —  wenn  sie  Oxydul  enthält  —  erst  mit  Salpetersäure 
erwärmt  wird,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd  übergegangen  ist),  nachdem  man 
sie  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  fast  zum  Sieden-  erhitzt  hat, 
mit  Ammon,  welches  nur  in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Der 
entstehende  gelbe  Niederschlag,  wasserhaltiges  Uranoxyd-Ammon, 
wird  heiss  abfiltrirt  und  —  um  milchiges  Durchlaufen  zu  vermeiden  — 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Salmiak  ununterbrochen  ausge- 
waschen. Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  naah  §.  53.  Um 
sicher  zu  sein,  reines  Oxyduloxyd  zu  erhalten,  glüht  man  den  Tiegel 
längere  Zeit  schief  liegend  und  unbedeckt,  bedeckt  ihn  dann  noch 
während  des  Glühens,  lässt  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt 
(Rammeisberg). 

Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranoxyd  gefallt  werden  soll, 
andere  Basen  (alkalische  Erden,  selbst  Alkalien),  so  fallt  das  Uranoxyd- 
ammon  nicht  frei  von  denselben  nieder.  Man  hat  daher  die  Maass- 
regeln anzuwenden,  welche  im  fünften  Abschnitte  beschrieben,  werden 
sollen. 

Eine  gute  Controle  der  Reinheit  und  zugleich  der  richtigen  Zu- 
sammensetzung des  Uranoxyduloxyds  liefert  seine  Reduction  zu  Uran- 
oxydul (UrO),  welche  man  niemals  unterlassen  sollte,  zumal  Peligot 
das  Oxyduloxyd  nicht  stets  von  gleichem  Sauerstofifgehalte  fand.  Man 
vollbringt  dieselbe  in  der  beim  Kobalt  (§.  111.  1.)  beschriebenen  Weise 
mittelst  Wasserstoffgases ,  hat  aber  zu  beachten,  dass  sie  bei  grösseren 
Mengen  erst  nach  wiederholten  Glühungen  im  Wasserstoflfstrom,  zwischen 
denen  man  mit  einem  Platindraht  umrührt,  vollständig  ist.  Während 
des  Erkaltens  verhüte  man  durch  Verstärkung  des  WasserstofTstromes 
die  drohende  Wiederoxydation  des  Oxyduls.  Durch  starkes  Glühen  be- 
nimmt man  demselben  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  zu  entzünden. 
—  Soll  der  Abdampfungsrückstand  einer  salz  sauren  Uranoxydlösung 
durch  Wasserstoflf  reducirt  werden,  so  glüht  man  ihn,  um  Verflüchtigung 
geringer  Mengen  von  IJranoxychlorid  zu  vermeiden,  in  der  Wasserstoff"- 
atmosphäre  längere  Zeit  gelinde  und  dann  erst  stark.  —  Von  Phosphor- 
säure lässt  sich  das  Uranoxyd  trennen,  indem  man  die  Verbindung  mit 
Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  schmelzt.  Beim  Auslaugen 
erhält  man  die  Phosphorsäure  in  Lösung,  während  das  Uran  als 
Oxydul  zurückbleibt.  Knop  und  Arendt*)  bedienten  sich  dieser 
Methode. 

Das  Uranoxyduloxyd,  welches  im  Aeq.  =  210,2  enthält  178,2  Uran 
und  32  Sauerstoff;  besteht  in  100  Thln.  aus  84,77  Ur  und  15,23  0,  — 
das  Uranoxydul  besteht  im  Aeq.  =  67,4  aus  59,4  Ur  und  8  0,  oder  in 
100  Thln.  aus  88,13  Ur  und  11,87  0. 


♦)  Chem.  Centralbl.  1856.  773. 
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Das  Uran,  lässt  sieb  nach  Belohoubeck*)  auch  maassanalytisch 
bestimmen  und  zwar  dadurch,  dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren 
oder  essigsauren  Uranoxyds  mit  Zink  reducirt,  was  ganz  wie  beim  Eisen- 
oxyd (§.  113.  3.  a.)  zu  bewirken  ist.  Da  man  an  der  Farbe  kein  sicheres 
Kriterium  der.  Beendigung  der  Reduction  hat,  so  muss  man  sich  durch 
längere  Dauer  der  Einwirkung  des  Zinks  Beruhigung  verschaffen.  Nach 
Belohoubeck  genügt  zur  Reduction  kleinerer  Mengen  von  Uranoxyd 
V* ,  "  zur  Reduction  grösserer  Va  Stunde.  Die  mit  Wasser  verdünnte 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Uranoxydullösung  wird 
alsdann  mit  Chamäleonlösung,  deren  Wirkungswerth  man  nach  §.  112.2. 
festgestellt  hat,  versetzt  bis  zur  eintretenden  Röthung.  Der  Endpunkt 
lässt  sich  sehr  leicht  erkennen. 

Nach  Belohoubeck  gelingt  die  Bestimmung  auch  in  salzsaurer  Lö- 
sung; nach  den  hier  gemachten  Erfahrungen  treten  aber  —  wenigstens 
bei  Anwesenheit  etwas  grösserer  Salzsäuremengen  —  dieselben  Uebel- 
stände  ein,  welche  man  beim  Titriren  Salzsäure  enthaltender  Eisenoxydul- 
lösungen beobachtet  (vergl.  S.  281.  y). 

Da  beim  Ueberführen  des  Uranoxyduls  in  Uranoxyd  2  Aeq.  des  er- 
steren  1  Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen,  also  eben  so  viel  wie  2  Aeq.  Eisen- 
oxydul, wenn  solche  in  Oxyd  übergehen,  so  ergibt  sich,  dass  man  beim 
Umrechnen  des  Eisentitres  der  Ghamäleonlösung  auf  Urantitre  für  je 
28  Thle.  Eisen  59,4  Thle.  Uran  zu  setzen  hat. 

Fünfte    Gruppe. 

Silberoxyd,    B.leioxyd,    Quecksilberöxydul,    Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd,   (Palladium- 
oxydul). 

§.  115. 

1.     Silberoxyd. 

a.     Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Silbers,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  so- 
wie metallisches  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersäure  gelöst,  wenn 
sie  darin  auflöslich  sind.  In  der  Regel  genügt  verdünnte,  Schwefelsilber 
erfordert  concentrirtere  Säure.  Die  Auflösung  nimmt  man  am  besten 
in  einem  —  bei  eintretender  Gasentwickelung  schief  zu  legenden  — 
Kolben  und  erforderlichen  Falles  unter  Erhitzen  vor.  Wurde  metalli- 
sches Silber  oder  Schwefelsilber  gelöst,  so  erhitzt  man  zuletzt  zum 
gelinden  Sieden,  um  die  salpetrige  Säure  zu  entfernen.  —  Chlor-,  Brora- 
und  Jodsilber  werden  weder  von  Wasser  noch  von  Salpetersäure  aufge- 
nommen ;  um  das  in  den  zwei  ersten  enthaltene  Silber  in  Lösung  zu  bringen, 

*)  Zeitficbr.  f.  anidyt.  Chem.  6.  120. 
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übergiesst  man  «ie,  am  besten  im  geschmolzenen  Zustande,  mit  Wasser, 
legt  ein  Stückchen  reines  Gadmium,  Zink  oder  Eisen  darauf  und 
setzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu..  Nach  erfolgter  Reduction  wird 
der  erhaltene  Silberschwamm  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann 
mit  JlYasser  ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure,  gelöst.  Zum 
Behufs  ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht  nöthig ,  die  genannten  Verbin- 
dungen in  Auflösung  zu  bringen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird. 

b.     Bestimmung. 

Das  Silber  kann  nach  §.  82  als  0hl  orailber,  Schwefel  Silber,  Cyan- 
Silber  oder  im  tnetaJlischen  Zustande  bestimmt  werden.  Ausserdem  wen- 
det man  häufig  zu  seiner  Bestimmung  maassanaly tische  Methoden  an. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Ghlorsilber: 

Alle  Silberverbindungen  ohne  Ausnahme. 

2.  Schwefelsilber,  3.  Cyansilber: 

Alle  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Silberverbindungen. 

4.  Metallisches  Silber: 

Silberoxyd  und  einige  seiner  Verbindungen  mit  leicht  flüchtigen 
Säuren,  fem  er  die  Salze  mit  organischen  Säuren,  Chlor-,  Brom- 
und  Schwefelsilber,  sowie  schwefelsaures  Silberoxyd. 

Die  Methode  4.  wird,  namentlich  in  ihrer  Ausführung  auf  trocknem 
Wege,  wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gern  angewendet.  Die  Methode 
1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  uud  3.  dienen  meistens  nur  bei  Scheidungen 
des  Silberoxyds  von  anderen  Basen. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Maassanalyse  nach  der  Gay- 
Lussac' sehen  Methode  ist  die  in  den  Münzstätten  gebräuchliche.  — 
Die  maassanalytische  Methode  von  Pisani  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  sehr  kleiner  Silbermengen,  die  von  H.  Vogel  soll  speciell 
der  photographischen  Praxis  dienen.  —  Die  Bestimmung  des  Silbers 
durch  Cupellation  wird  im  speciellen  Theile  bei  der  Analyse  des  Blei- 
glanzes beschrieben  werden. 

1.    Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber. 

a.     Auf  nassem  Wege. 

Man  erhitzt  die  ziemlich  verdünnte  und  mit  etwas  Salpetersäure 
versetzte  Silberlösung  in -einem  Becherglase  auf  etwa  70<^  C.  und  setzt 
unter  häufigem  Umrühren  nach  und  nach  Salzsäure  zu,  bis  ein  weiterer 
Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt.  Ein  grösserer  Ueberschuss 
von  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  das  Ghlorsilber  in  Salzsäure  nicht 
absolut  unlöslich  ist.  Man  setzt  das  £rwärmen  —  unter  Vermeidung 
des  Einflusses  von   directem  Sonnenlicht  —  fort,   bis  der  Niederschlag 
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sich  ToUkommen  abgesetzt  hat,  giesst  alsdann  zuerst  die  über  dem  Nie- 
derschlage stehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter,  spült  mit 
Hülfe  von  heissem  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  das 
Ghlorsilber  vollständig  darauf,  wäscht  es  zuerst  mit  salpetersäurehalti* 
gem,  zuletzt  mit  reinem  heissem  Wasser  aus,  trocknet  scharf,  bringt  den 
Inhalt  des  Tiegels  so  vollständig  als  möglich  in  ein  Uhrglas,  äschert 
'  dann  das  Filter  in  einem  nicht  zu  grossen  gewogenen  Porzellantiegel 
ein,  behandelt  die  Asche  —  welche  immer  etwas  metallisches  Silber  ent- 
hält —  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  der  Wärme,  fügt  einige 
Tropfen  Salzsäure  zu,  verdampft  die  geringe  Menge  Flüssigkeit  vorsich- 
tig zur  Trockne,  bringt  das  Ghlorsilber,  in  Betreff  der  letzten  Theilchen 
mit  Hülfe  eines  Haarpinsels,  in  den  Porzellantiegel,  erhitzt  vorsichtig, 
bis  es  am  Rande  zu  schmelzen  anfangt,  lässt  erkalten  und  wägt. 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  zu  verletzen, 
herauszubringen,  legt  man  ein  Stückchen  Eisen  oder  Zink  auf  das  Ghlor- 
silber und  übergiesst  mit  ganz  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Nach  beendigter  Reduction  lässt  sich  der  Tiegel  leicht  reinigen. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  82.  Die  Methode 
gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofern  nicht  etwa  grössere  Mengen  solcher 
Salze  zugegen  sind,  in  deren  Lösungen  das  Ghlorsilber  etwas  löslich  ist, 
vergl.  §.  82.  Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zu  gehen,  ist  es  zweck- 
mässig, die  klaren  Filtrate  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  bevor  man 
sie  weggiesst. 

« 

b.     Auf  trocknem  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  anwendbar, 
dient  in  der  Regel  nur  zur  Analyse  des  Brom-  oder  Jodsilbers.  Man 
bringt  zu  diesem  Behufe  die  zu  analysirende  Verbindung  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmelzt  sie  darin,  wägt  und  leitet  reines  und  trocknes 
Ghlorgas  in  ganz  langsamem  Strome  darüber.  Dem  Apparat  (Fig.  83  a.  f.  S.) 
gibt  man  folgende  Einiichtung :  a  ist  ein  Ghlorentwickelungsapparat,  h  ent- 
hält concentrirte  Schwefelsäure,  c  Ghlorcalcium ,  (2  ist  die  das  Jod-  oder'Brom- 
silber  enthaltende  Kugelröhre,  e  führt  das  entweichende  Ghlor  mittelst  eines 
Kautschukschlauchs  ins  Freie  oder  in  einen  Kalkhydrat  enthaltenden  Ballon. 
Wenn  die  Ghlorentwickelung  eine  Zeit  lang  im  Gange  ist,  erhitzt  man  den 
^  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  erhält  ihn  darin  eine  Viertelstunde, 
während  man  die  geschmolzene  Masse  dann  und  wann  in  der  Kugel  ein 
wenig  bewegt.  Nach  Hinwegnahme  der  Röhre  und  nach  dem  Erkalten 
hält  man  sie  schief,  damit  das  Ghlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
und  wägt.  Man  leitet  alsdann  nochmals,  wie  oben,  über  die  geschmol- 
zene Masse  einige  Minuten  lang  Ghlor  und  wägt  wiederum.  Blieb  das 
Gewicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  für  die  gewöhnlichen  Fälle  be- 
endigt. Soll  der  höchste  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  werden,  so  er- 
hitzt man  das  Ghlorsilber  nochmals  zum  Schmelzen,  während  man  — 
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um  die  vom  geschmolzenen  Chloreiltier  abaorbirten  Spuren  Chlor  aUBEU- 

treiben  —  eineu  langaamen  Strom  reinen,  trocknen,  kohlensaureD  Gues 

Fig:  83. 


durcb  die  Itöbre  leitet.  Nachdem  solche  erkaltet  ist,  hSit  man  aie,  um 
die  KofaleuaSure  durch  Luft  zu  Terdraugen,  eine  Zeit  lang  schief  und 
wägt  schliesslich. 

2.   Bestimmintg  de»  SSbera  als  ScÄwe/eWHwr. 

Das  Silber  kann  man  aus  eanren ,  neutralen  und  alkalischen  Lösun- 
gen durch  SchwefelwaBserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lö- 
sungen durch  Schwefel ammoni um  vollBtändig  niederschlagen,  aber  es 
setzt  eich  nur  dann  klar  und  rasch  ab,  wenn  die  Flüesigkeit  etwas  freie 
Säure  (z.  B.  etwas  Salpetersäure)  oder  ein  Salz ,  z.  B.  ein  satpetersaures 
Alkali,  enthält.  Soll  mit  Schwefelwasaeratoff  geföllt  werden,  so  kann 
man  sich  bei  kleinen  Giengen  tou  Silber  eines  frisch  bereiteten ,  völlig 
klaren  SchwefelwasserstofFwassors  bedienen;  bei  grösseren  Quantit&ten 
leitet  man  in  die  mSesig  verdünnte,  nicht  zu  saure  Lösung  gewaschenes 
SchwefelwaaseratofTgaa.  Nach  erfolgter  AuafSllung  und  nachdem  sich 
bei  Luitabschluss  das  Schwefel silber  vollständig  abgesetzt  bat,  bringt 
man  dasselbe  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  aus,  trockact  bei  100"  C. 
und  wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  82,  Diese  Methode 
gibt  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate.  —  Man  trage  Sorge, 
bei  der  Filtration  die  Luft  inöglichat  abzuhalten  und  die  Arbeit  schnell 
zu  vollführen,  damit  sich  aus  dem  SchwefelwasserstofTwasser  kein  Schwefel 
niederschlage,  wodurch  du  Gewicht  des  Schwefelsilbers  zu  hoch  ausfal- 
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len  würde.  —  Fürchtet  man  eine  Verunreinigung  mit  einer  geringen 
Menge  Schwefel,  so  behandelt  man  den  getrockneten  Niederschlag  auf 
dem  Filter  wiederholt  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  bis  der  zuletzt 
ablaufende,  auf  einem  Uhrglase  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  lässt, 
trocknet  und  wägt. 

In  eben  beschriebener  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch  nur 
dann  gewogen  werden,  wenn  man  überzeugt  sein  kann,  dass  sich 
mit  demselben  kein  Schwefel  oder  nur  eine  geringe  Menge  desselben 
niedergeschlagen  hat.  Enthält  dagegen  der  Niederschlag  viel  freien 
Schwefel,  wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Unter- 
Salpetersäure,  Eisenoxyd  oder  eine  andere  den  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzende Substanz  vorhanden  gewesen  wäre,  so  ist  es  am  einfachsten,  den 
Niederschlag  nach  H.Rose^s  Vorschlag*)  in  metallisches  Silber  zu  verwan- 
deln. Man  bringt  ihn  zu  dem  Ende  in  einen  gewogenen  Porzellantie- 
gel, fügt  die  Filterasche  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserstoffstrome  zum 
Rothglühen,  indem  man  sich  des  in  §.  108  beschriebenen  Apparates 
(Fig.  79)  bedient.  —  Resultate  genau. 

Sollte  der  fragliche  Apparat  nicht  zu  Gebote  stehen,  so  spritze  man 
das  schwefelhaltige  Schwefelsilber  nach  völligem  Auswaschen  vorsichtig 
und  ohne  das  gewogene  Filter  zu  verletzen  in  eine  Porzellanschale,  er- 
hitze es  ein  bis  zwei  Mal  mit  einer  massig  starken  Lösung  von  reinem 
fichwefligsaurem  Natron,  bringe  das  nunmehr  von  beigemengtem  Schwe- 
fel befreite  Schwefelsilber  wieder  auf  dasselbe  Filter ,  wasche  gut  aus, 
trockne  und  wäge  (J.  Löwe*'*');  oder  man  behandele  das  Schwefelsilber 
sammt  der  Asche  des  Filters  mit  massig  verdünnter  chlorfreier  Salpeter- 
säure bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  (bis  der  un- 
gelöste Schwefel  rein  gelb  erscheint),  filtrire,  wasche  gut  aus  und  ver- 
fahre nach  1.  a. 

3.  Bestimmung  des  Silbers  als  Cyatisilher. 

Man  versetzt  die  neutrale  Silberlösung  mit  Cyankalium,  bis  sich 
der  entstandene  Niederschlag  von  Cyansilber  wieder  gelöst  hat,  fügt  als- 
dann Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  eine  Zeit 
lang  gelinde.  Eine  freie  Säure  enthaltende  Silberlösung  ist  durch  Kali- 
lauge oder  kohlensaures  Natron  zu  neutralisiren,  bevor  man  Cyankalium 
zufugt.  Bas  abgeschiedene  Cyansilber  sammelt  man  auf  einem  gewoge- 
nen Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100*^  C.  und  wägt.  Eigenschaften 
des  Niederschlages  §.  82.  —  Die  Resultate  sind  genau. 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber. 

a.     Auf  trocknem  Wege. 

Hat  man  Silberoxyd,  kohlensaures  Silberoxyd  etc.,  so  glüht  man 
ganz  einfach  in  einem  Porzellantiegel  bis  zu  erfolgter  Reduction.     Bei 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  139,         **)  Joum.  i.  prakt.  Chem.  77.  73. 
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Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  es  zweckmässig,  das  erste  Erhitzen  im 
bedeckten  Tiegel  vorzunehmen;  alsdann  nimmt  man  den  Deckel  ab  und 
erhitzt  stärker,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  82.  Die  Methode  gibt  bei  Silberoxyd  etc.  absolut  genaue  Re- 
sultate. Bei  Salzen  mit  organischen  Säuren  bekommt  man  nicht  selten  ein 
Unbedeutendes  zu  viel  in  Folge  eines  Kohlegehaltes  des  reducirten  Silbers. 
Will  man  Chlor-,  Brom-  oder  Schwefelsilber  behufs  ihrer  Ana- 
lyse  in  metallisches  Silber  überfuhren,  so  erhitzt  man  gewogene  Mengen 
in  einem  Strome  reinen,  trockenen  WasserstofTgases  zum  Rothglühen, 
bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  Die  Glühung  kann  in  einem  Porzellan- 
tiegel  oder  in  einer  Kugelröhre  ausgeführt  werden.  Im  erstei-en  Falle 
bedient  man  sich  des  Apparates,  welcher  in  §.  108  beschrieben  und  in 
Fig.  79  abgebildet  ist,  im  letzteren  eines  Apparates,  wie  ihn  Fig.  83 
auf  S.  300  darstellt;  der  Chlorentwickelungsapparat  wird  dann  durch 
einen  reines  und  trocknes  Wasserstoffgas  (§.  64.  14.)  liefernden  Apparat 
ersetzt.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kngelröhre  ab,  hält  schief, 
damit  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  verdrängt  wird,  und  wägt.  —  Die 
Resultate  sind  ganz  genau.  —  Jodsilber  lässt  sich  auf  diese  Weise  nicht 
reduciren. 

b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  verdampft  zunächst  die  Silberlösung,  falls  sie  wie  gewöhnlich 
eine  salpetersaure  ist,  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  bis  sämmtliche 
Salpetersäure  ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  heis- 
sem  Wasser  auf  und  bringt  in  die  zweckmässig  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel enthaltene  Lösung  ein  Stäbchen  Gadmium.  Die  Reduction 
des  Silbers  erfolgt  rasch,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt  sich  leicht  vom 
Cadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  vereinigen. 
Man  erwärmt  dieselbe  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  bis  sich  kein  Wasser- 
stoff mehr  entwickelt,  wäscht  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  aus, 
trocknet  und  glüht.  Resultate  genau  (A.  Glassen*).  Das  Cadmium 
verdient  nur  deswegen  dem  Zink  vorgezogen  zu  werden,  weil  dieses  meist 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  Blei  hinterlässt. 

5.    Maassanalytische  Bestimmungstoeisen, 

1.     Gay-Lussac's  Verfahren. 

Diese  Methode,  welche  Gay-Lussac  an  die  Stelle  der  Silberprüfung 
durch  Cupellation  setzte  und  in  allen  ihren  Einzelheiten  aufs  Genaueste 
erforschte,  findet  sich  ausfuhrlich  beschrieben  in    „Gay-Lussac,  voll- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  402.  Die  von  Mi  Hon  und  Commaille 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  212)  angegebene  Methode,  dos  Silber  mittelst  Kupfer- 
chloriir-Ammoniaks  aus/.afallen,  ist  nach  Stas  (daselbst  6.  426)  und  ebenso  nach  mei. 
nen  Erfahrungen  nicht  emptehlenswerth. 
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ständiger  Unterricht  über  das  Verfahren,  Silber  auf  nassem  Wege  zu  probiren, 
deutsch  bearbeitet  von  J.  Liebig,  Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn/ 
Eine  vortreffliche,  in  alle  Details  eingehende  kritische  Arbeit  über  das 
genannte  Verfahren  hat  J.  G.  Mnlder  geliefert  in  seinem  Buche  „Die 
Silberprobirmethode",  ins  Deutsche  übersetzt  von  D.  Chr.  Grimm,  Leip- 
zig bei  J.  J.  Weber,  1859.  Ich  theile  das  Verfahren  hier  nur  soweit  mit, 
als  es  für  den  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien  erforderlich  ist,  und 
setze  dabei  nur  den  Besitz  der  gewöhnlichen  Messapparate  etc.  voraus. 
Ich  werde,  soweit  es  unter  diesen  VoiaussetzuDgen  möglich  ist,  alle  die 
Erfahrungen  berücksichtigen,  durch  welche  Mulder  diese  genaueste  aller 
maassanaljtischen  Methoden  noch  geschärft  hat. 

a.     Erfordernisse. 

a.  Kochsalzlösung.  Man  glüht  zerriebenes,  chemisch  reines 
Chlornatrium,  sei  es  künstlich  dargestelltes,  sei  es  reines  Steinsalz,  mas- 
sig (nicht  bis  zum  Schmelzen'*'),  und  löst  5,4202  Grm.  in  destillirtem 
Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  16^  C.  gemessen,  auf.  100  CC.  dieser 
Lösung,  bei  derselben  Temperatur  gemessen,  enthalten  alsdann  eine 
1  Grm.  Silber  äquivalente  Menge  Kochsalz.  —  Die  Lösung  wird  in  einer 
reinen  Stöpselflasche  aufbewahrt  und  vor  dem  Gebrauch  umgeschüttelt. 

ß,  Zehntel-Kochsalzlösung.  Man  bringt  50  CC.  der  in  a,  ge- 
nannten Kochsalzlösung  in  einen  500  CC.  fassenden  Messkolben,  füllt 
diesen  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  an  und  schüttelt.  Jeder 
CC.  dieser  Zehntellösung  entspricht  0,001  Grm.  Silber.  Die  Messungen 
haben  bei  16^  C.  zu  geschehen.  In  Betreff  der  Aufbewahrung  gilt  das 
in  a.  Gissagte. 

y,  Zehntel-Silberlösung.  Man  löst  0,5  Grm.  chemisch  reines 
Silber'*''*')  in  2  bis  3  CC.  reiner  Salpetersäure  von   1,2  specif.  Gew.  und 


*)  Beim  Schmelzen  nimmt  Kochsah,  sofern  die  Flamme  irgend  darauf  wirken 
kann,  alkalische  Reaction  an,  indem  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  uqd  Kohlen- 
säure etwas  Chlorwasserstoff  entweicht  und  etwas  kohlensaures  Natron  entsteht. 

**)  Zur  Darstellung  desselben  empfiehlt  Stas,  „Untersuchungen  über  die  Gesetze 
der  chemischen  Proportionen  etc.^,  übersetzt  von  Aronstein,  Leipzig  1867,  S.  32. 
40.  113,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  426,  folgende  Methode:  Schmelze  rohes  knpfer- 
haltiges  salpetersaures  Silberozyd  (um  etwa  vorhandenes  salpetersaures  Platinoxyd  zu 
zersetzen),  löse  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak,  lasse  48  Stunden  lang  stehen,  fil- 
trire  und  verdünne,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  2  Proc.  Silber  enthält.  Ver- 
setze nunmehr  mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammon  im  Ueberschuss  (die  er- 
forderliche Menge  ermittelt  man  durch  eine  vorläufige  Probe  im  Kleinen;  sobald  nach 
genügendem  Erhitzen  die  blaue  Lösung  vollkommen  entfärbt  ist,  kann  man  sicher  sein,  die 
genügende  Menge  schwefligsanren  Ammons  zugesetzt  zu  haben),  erwärme  im  Wasserbade  auf 
60  bis  70^  C,  wodurch  alles  Silber  als  Metallpulver  niedergeschlagen  wird,  lasse  er- 
kalten und  wasche  durch  Decantation  mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  ,  bis  die 
zuletzt  abgegossene  Lösung  kein  Kupfer  und  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Man 
digerirt  jetzt  das  Silbei*pulver  noch  mehre  Tage  hindurch  mit  concentrirtem   wässerigem 
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verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  genau  zu  500  CC.  Flüssigkeit,  beil6^Ci 
gemessen.  —  Jeder  CC.  enthält  somit  0,001  Grm.  Silber.  —  Die  Losung 
wird  in  einer  gut  schliessenden  Stöpselflasche  und  gegen  die  Einwirkung 
des  Lichtes  geschützt  aufbewahrt. 

d.  Probir Haschen.  Es  sind  dies  Flaschen  von  farblosem  Glase, 
reichlich  200  CC.  fassend,  durch  einen  sorgfaltig  eingeriebenen,  nach 
unten  in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasstöpsel  verschliessbar.  Die  Fla- 
schen passen  in  inwendig  geschwärzte  Kapseln,  welche  bis  zum  Halse 
der  Flasche  reichen.  Um  auch  diesen  gegen  Lichteinwirkung  zu  schützen, 
bedeckt  man  ihn  mit  einer  Decke  von  schwarzem  Zeuge. 

b.     Princip. 

Kennt  man  den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung,  d.  h.  ihre 
Fähigkeit,  eine  gewisse  bekannte  Menge  Silber,  sagen  wir  T  Grm.  Silber, 
als  Chlorsilber  auszufallen,  so  ist  man  im  Stande,  mit  Hülfe  derselben 
eine  unbekannte  Menge  Silber  zu  bestimmen;  denn  gebrauchen  wir  zur 
Ausfallung  desselben  eben  so  viel  Kochsalzlösung,  als  wir  zu  1  Grm.  ge- 
braucht haben,  so  ist  die  unbekannt  gewesene  Menge  Silber  gleich  1  Grm., 
gebrauchen  wir  dagegen  mehr  oder  weniger,  so  ist  der  ermittelte  Silber- 
gehalt höher  oder  niedriger  als  1  Grm.  und  zwar  um  eiuQ  der  mehr 
oder  weniger  verwendeten  Kochsalzmenge  proportionale  Grösse. 

Untersucht  man,  ob  1  Aeq.  in  Wasser  gelöstes  Chlornatrium  1  Aeq. 
in  Salpetersäure  gelöstes  Silber  wirklich  genau  und  vollständig  ausfallt, 
so  findet  man,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist  *).  Die  über  dem  Niederschlage 
stehende  klare  Flüssigkeit  gibt  vielmehr  alsdann  einen  geringen  Nieder- 
schlag, sowohl  wenn  man  ein  wenig  Kochsalzlösung,  als  auch  wenn  man 
ein  wenig  Silberlösung  zufügt,  wie  dies  Mulder  a.  a.  0.  aufs  Genaueste 
nachgewiesen  hat.  Den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung  im  oben 
gebrauchten  Sinne  kann  man  daher  nicht  aus  ihrem  Kochsalzgehalt  be- 
rechnen, indem  man  für  1  Aeq.  Chlomatrium  1  Aeq.  Silber  in  Rechnung 
bringt,  sondern  man  kann  ihn  nur  durch  den  Versuch  finden.  Mulder 
hat  gezeigt,  dass  dabei  die  Temperatur  sowie  die  Verdünnung  von  Ein- 
finss  ist,  sowie  dass  diese  Thatsache  sich  aus  dem  lösenden  Einflüsse  er- 
klärt, welchen  das  bei  der  Wechselzersetzung  entstehende  Salpetersäure 
Natron  auf  das  Chlorsilber  ausübt.  In  der  so  gebildeten  Lösung  hat  man 
sich  NaO,N05,  —  NaCl  und  AgO,  NO5  in  einem  gewissen  Zustande  des 


Ammoniak,  wascht  dann  mit  Wasser,  trocknet  und  schmelzt  unter  Anwendung  von  Bo- 
rax und  Chilisalpeter  als  Flnssmitteln. 

*}  Bei  Anwendung  von  Bromnatrium  oder  Bromkalium  anstatt  des  Chlomatriums 
wüi*de  bei  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  SilbeVlösung  vollständige  Ausfällung  erfolgen, 
weil  das  Bromsilber  nicht  wie  das  Chlorsilber  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  ge* 
ringem  Grade  löslich  ist  (Stas,  Compt.  rend.  67.  1107,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
8.  466). 
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Gleichgewichtes  zn  denken;  kommt  Na  Gl  oder  AgO,  NO5  hinzu,  so  wird 
dasselbe  gestört  und  es  erfolgt  Ausscheidung  von  Ghlorsilber. 

Aus  dieser  interessanten  Beobachtung  folgt,  dass,  wenn  man  zu  einer 
Silberlösung  zuerst  concentrirte ,  zuletzt  tropfenweise  Zehntel-Kochsalz- 
lösung setzt,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  nunmehr  bei  Zu- 
satz von  Zehntel-Silberlösung  wieder  ein  geringer  Niederschlag  erhalten 
wird;  —  und  setzt  man  solche  tropfenweise  zu,  bis  der  letzte  Tropfen 
keine  Trübung  mehr  bewirkt,  so  liefert  nunmehr  Zehntel-Kqchsalzlösung 
einen  geringen  Niederschlag.  Ermittelt  man  die  Zahl  der  Tropfen  von 
der  einen  und  von  der  anderen  Zehntellösung,  welche  erforderlich  sind, 
um  von  dem  einen  Grenzpunkte  zu  dem  anderen  zu  gelangen,  so  ergibt 
sich,  dass  man  die  gleiche  Anzahl  Tropfen  gebraucht.  Setzen  wir  dem- 
nach den  Fall,  wir  hätten  mit  Zehntel-Kochsalzlösung  ganz  zu  Ende  titrirt 
und  hätten  nun  20  Tropfen *)  Zehntel-Silberlösung  gebraucht,  bis  wir 
mit  dieser  keine  weitere  Trübung  mehr  bekommen,  so  werden  wir  wieder 
20  Tropfen  Zehntel-Kochsalzlösung  zusetzen  müssen,  um  den  Punkt  zn 
erreichen,  bei  dem  diese  nicht  mehr  reagirt.  Setzt  man  statt  dieser 
20  Tropfen  nur  10  zu,  so  hat  man  den  neutralen  Punkt,  wie  ihn  Mul- 
der nennt,  erreicht,  d.  h.  den,  bei  welchem  Silber-  wie  Kochsalzlösung 
gleich  starke  Niederschläge  von  Chlorsilber  erzeugen. 

Man  kann  nun  als  Ende  derReaction  drei  Punkte  wählen;  entweder 

a.  den,  bei  welchem  Kochsalz  eben  aufgehört  hat,  Silber  zn  fallen,  oder 

b.  den  neutralen  Punkt,  oder  c.  den,  bei  welchem  Silberlösung  eben  auf- 
gehört hat,  Kochsalz  zu  fallen.  Welchen  man  aber  auch  wählen  mag, 
man  muss  bei  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung  und 
bei  der  Probe  denselben  wählen.  Die  Differenz ,  welche  man  erhält, 
wenn  man  einmal  a.,  das  andere  Mal  b.  wählt,  beträgt  auf  1  Grm.  Silber 
nach  Mulder  bei  16^  C.  etwa  0,5  Milligramme  Silber,  wählt  man  aber 
ein  Mal  a. ,  das  andere  Mal  c.  als  Grenze,  wie  dies  das  ursprüngliche 
Gay-Lussac*sche  Verfahren  gestattet,  so  steigert  sich  die  Differenz  auf 
1  Milligramm. 

Für  unsern  Zweck  erscheint  es  als  das  Bequemste,  ein  für  alle  Mal 
den  Punkt  a.,  d.  h.  den,  wobei  Kochsalz  eben  keine  Fällung  mehr  liefert^ 
als  den  Endpunkt  zu  betrachten  und  die  Silberlösung  nie  zum  Znrück- 
titriren  zu  benutzen.  Hat  man  den  Punkt  durch  Zusatz  einer  zu  grossen 
Menge  Zehntel-Kochsalzlösung  überschritten,  so  sind  sonach  2  oder  3  CG« 
Zehntel-Silberlösung  auf  einmal  zuzufügen.  Man  ermittelt  dann  den 
Endpunkt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  aufs 
Neue  und  zählt  den  Silbergehalt  der  zugesetzten  Zehntel-Silberlösung 
der  ursprünglich  abgewogenen  Silbermenge  zu. 


*)  20  Tropfen  aas  M uld er' s  Tropfapparat  sind  gleich  1  CC. 
Fräs  anlas,  quantitative  Analyta.  *-^ 
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a     Aasführung  des  Verfahrens. 

Dasselbe  zerfallt,  wie  sich  aus  b.  ergibt,  in  zwei  Operationen,  a,  in 
die  Feststellung  des  Wirknngswerthes  der  Kochsalzlösung,  ß.  in  das 
Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung. 

a.  Feststellung  des  Wirknngswerthes  der  Kochsalz- 
lösung, d.  h.  ihres  Vermögens,  Silber  als  Chlorsilber  auszufallen.  —  Man 
wägt  1,001  bis  1,003  Grm.  chemisch  reines  Silber*)  genau  ab,  bringt  es 
in  die  Probirflasche ,  fügt  5  CC.  vollkommen  reine  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  hinzu  und  erhitzt  die  Flasche  in  geneigter  SteUung 
auf  einem  Wasser-  oder  Sandbade  bis  zu  vollständiger  Lösung.  Man 
entfernt  jetzt  die  salpetrigen  Dämpfe  aus  dem  mit  Flüssigkeit  nicht  er- 
füllten Theil  der  Flasche  durch  Einblasen,  bringt  dieselbe  nach  einigem 
Abkühlen  in  ein  Wasserbecken,  dessen  Wasser  eine  Temperatur  von 
16^  C.  hat,  und  lässt  sie  darin  so  lange  stehen,  bis  ihr  Inhalt  auf  16^0. 
erkaltet  ist.     Nachdem  sie  abgetrocknet,  bringt  man  sie  in  ihre  Hülse. 

Man  füllt  jetzt  die  100  CG.-Pipette  mit  der  concentrirten  Kochsalz- 
lösung, lässt  ihren  Inhalt  in  die  die  Silberlösung  enthaltende  Probirflasche 
ausfliessen  **),  dreht  den  mit  Wasser  befeuchteten  Glasstöpsel  ein,  bedeckt 
den  Hals  der  Flasche  mit  der  hin  zugehörigen  Kappe  von  schwarzem 
Zeuge  und  schüttelt  ohne  Säumen  tüchtig,  bis  sich  das  Chlorsilber  ab- 
gesetzt hat  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  isi  —  Man 
nimmt  jetzt  den  Stöpsel  von  der  Flasche,  reibt  denselben  —  um  alle 
Chlorsilbertheilchen  zu  entfernen  —  am  Hals  der  Flasche  ab,  dreht  ihn 
wieder  ein  und  sorgt  durch  «geschicktes  Aufschwenken  der  Flüssigkeit, 
dass  alles  Chlorsilber  von  den  oberen  Wandungen  nach  unten  gespült 
wird.  Nach  kurzer  Ruhe  nimmt  man  den  Stöpsel  wieder  ab  imd  setzt 
aus  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilten  Bürette  Zehntel-Kochsalz- 
lösung in  kleinen  Portionen  in  der  Art  zu,  dass  man  die  Tropfen  gegen 
den  unteren  Theil  des  Halses  der  schief  gehaltenen  Flasche  auffallen  lässt. 
Hat  man  nach  obiger  Angabe  1,001  bis  1,003  Grm.  Silber  abgewogen, 
80  können  die  Portionen  der  Zehntel-Kochsalzlösung  anfangs  V2  CC.  sein. 
Nach  jedem  Zusatz  hebt  man  die  Flasche  etwas  aus  der  Hülse,  beobach- 
tet die  Stärke  des  entstandenen  Niederschlages,  schüttelt,  bis  die  Flüssig- 
keit klar  geworden,  und  verfährt  überhaupt  wie  eben  angegeben,  bevor 
man  eine  neue  Menge  Kochsalzlösung  zutröpfeln  lässt.  Je  schwächer  der 
zuletzt  entstandene  Niederschlag,  um  so  kleinere  Mengen  setzt  man  zu, 
gegen  Ende  immer  nur  je  2  Tropfen ;  auch  liest  man  ganz  zuletzt  vor 
jedem  neuen  Zusatz  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ab.  Geben 
die  letzten  2  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr,  so  ist  der  zuvor  be- 
merkte Stand  der  Bürette  der  richtige. 


♦)  Vergl.  die  Anmerkung  auf  S.  303. 
**)  Es  ist  dabei  dringend  anzurathen,   die   über   die  Marke    gefüllte  Pipette  einzii^ 
spannen,   bevor  man   die  Flüssigkeit  zunächst   bis   zur  Marke  und  schliesslich  ganz  ab- 
laufen lässt,  da  sonst  die  Abmessungen  nicht  hinlänglich  genau  sind. 
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Hätte  man  zufallig  den  Punkt  überschritten,  ohne  die  Menge  der 
Kochsalzlösung  genau  bemerkt  zu  haben,  so  setze  man  2  bis  3  CG.  der 
Zehntel-Silberlösung  (deren  Silbergehalt  der  erst  abgewogenen  Silber- 
menge zuzuzählen  ist)  zu  und  suche  den  Punkt  nunmehr  durch  vorsich- 
tigeren Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  genau  zu  erreichen. 

Sobald  man  ihn  genau  getroffen  hat,  kennt  man  den  Wirkungswerth 
der  Kochsalzlösung.  Man  berechnet  denselben  alsdann  anf  1  6rm.  Silber. 

Gesetzt  wir  hatten  zu  1,002  6rm.  Silber  gebraucht   100  CG.   der 
concentrirten  und  3  CO.  der  Zehntel-Kochsalzlösung,  somit,  auf  concen- 
trirte  Kochsalzlösung  berechnet,  100,8  00.,  so  finden  wir  durch  den  Ansatz 
1,002  Silber  :  100,3  Kochsalzlösung  =  1,000  :  x 

X  =  100,0998, 
statt  welcher  Zahl  man  ohne  irgend  ein  Bedenken  100,1  setzen  kann.  — 
Wir  wissen  also  jetzt,  dass  100,1  00.  der  concentrirteren  Kochsalzlösung, 
gemessen  bei  16^  0.,  genau  1  Grm.  Silber  vollständig  ausfallen.  Dies 
Verhältniss  dient  uns  als  Grundlage  der  Berechnung  beim  Probiren  und 
ist  eben  so  oft  neu  festzustellen,  als  irgend  ein  Grund  zu  der  Annahme  vor- 
liegt, dass  sich  die  Ooncentration  der  Kochsalzlösung  geändert  haben  könnte. 

ß.  Das  Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung.  —  Man 
wägt  von  derselben  eine  solche  Menge  ab,  dass  darin  etwa  1  Grm.  Sil- 
ber, besser  einige  Milligramme  mehr,  enthalten  ist  [von  Münzen,  welche 
aus  9  Thln.  Silber  und  1  Tbl.  Kupfer  bestehen,  somit  etwa  1,115  bis 
1,120*)],  löst  in  der  Probirflasche  in  5  bis  7  00.  Salpetersäure  und  ver- 
fahrt überhaupt  genau  und  in  Allem  nach  der  in  a.  angegebenen  Methode. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  1,116  Grm.  der  Legirung  abgewo* 
gen  und  ausser  den  100  00.  der  concentrirten  Kochsalzlösung,  noch  5  0C. 
der  verdünnten,  =  0,5  jener,  gebraucht,  wie  viel  Silber  enthält  die  Le- 
girung? Als  Wirkungswerth  der  Kochsalzlösung  gilt  der  oben  beispiels- 
weise angenommene. 

Unsere  Rechnung  ist  einfach  folgende: 

100,1  Kochsalzlösung  :  i,00a  Silber  =  100,5  :  x 

X  =  1,003996, 
statt  welcher  Zahl  man  unbedenklich  1,004  setzen  kann. —  Man  erkennt 
auf  den  ersten  Blick,  dass  man  zu  letzterem  Resultat  auch  durch  folgende 
Betrachtung  gelangt: 


*)  Beim  Abwägen   einer  Legirung   aus   Silber   nnd  I^pfer  hat  man   stets   zu  be- 
achten,  dass   die  Legirungen,    welche  nicht  der  Formel  AgsCui  entsprechen  und  somit 

718,67 
einen  Feingehalt  von  haben,   in    der  Masse    nie   vollkommen   gleichmässig  sind; 

so  zeigen  z.  B.  die  Zaine,  aus  denen  die  Münzen  geschlagen  werden,  ii>  der  Mitte 
'öfters  einen  um  1,5  bis  1,7  Tausendtheile  höheren  Silbergehalt,  als  an  den  Kanten. 
Man  nehme  daher  bei  Prüfung  von  Legirungen  Stückchen  von  verschiedenen  Orten, 
um  hierdurch  der  genannten  Ungleichmässigkeit  zu  begegnen.  Vollständig  lässt  sich 
die  daraus  hervorgehende  Ungenauigkeit  nur  dadurch  überwinden  ,  dass  man  die  Legi- 
rung einschmelzt  und  aus  der  tüchtig  umgerührten  Masse  ein  Theilchen  zur  Probe  her- 
ausnimmt. 

20* 
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Zar  Ansfallung  des  Silbers  in  der  Legirnng  sind  verbraucht  100,5  CG. 
Kochsalzlösung, 

Zu  1  Grm.  Silber  sind  nöthig   .     .  " 100,1  CG. 

Die  Differenz '.         0,4  CG. 

drückt  somit,  bei  der  Annahme,  dass  0,1  der  concentrirten  Kochsalzlösung 
(=^  '1  CC.  der  Zehntelkochsalzlösung)  1  Milligramm  Silber  entspricht, 
geradezu  die  Milligramme  Silber  aus,  welche  mehr  als  1  Grm.  vorhanden 
sind.  —  Ist  nun  auch  diese  Annahme,  weil  bei  derselben  in  Betreff  der 
0,4  CC.  Kochsalzlösung  Wirkungswerth  und  Aequivalenz  als  gleichbedeu- 
tend angenommen  sind,  nicht  absolut  richtig,  so  kann  sie  doch  ohne  alles 
Bedenken  gemacht  werden,  denn  die  daraus  hervorgehenden  Ungenauig- 
keiten  sind,  wie  sich  aus  Obigem  ergibt,  verschwindend  klein. 

Um  die  genannte  Methode  genau  ausführen  zu  können,  muss  man 
somit  den  Silbergehalt  der  Legirnng  bereits  sehr  annähernd  kennen.  Bei 
der  Prüfung  von  in  bekannter  Währung  geprägten  Münzen  ist  dies  der 
Fall,  bei  der  Prüfung  sonstiger  Silberlegirungen  aber  häufig  nicht.  In 
letzterem  Falle  lässt  man  daher  dem  eigentlichen  Probiren  eine  Annähe- 
rungsprobe vorausgehen.  Man  fuhrt  dieselbe  aus,  indem  man  Va  Grm. 
oder  bei  silberarmen  Legirungen  1  Grm.  abwägt,  sie  in  3  bis  6  CC.  Sal- 
petersäure löst  und  dann  von  der  in  einer  Quetschhahnbürette  befind- 
lichen Kochsalzlösung  erst  grössere,  zuletzt  kleinere  Mengen  zusetzt,  bis 
durch  die  letzten  Tropfen  (welche  deshalb  auch  nicht  mitgerechnet  wer- 
den) keine  Trübung  mehr  entsteht.  Die  Operation  wird  in  Betreff  des 
Schütteins  etc.  so  ausgeführt,  wie  zuvor  angegeben.  —  Gesetzt,  man  hätte 
0,5  Grm.  der  Legirnng  abgewogen  und  25  CC.  der  Kochsalzlösung  ge- 
braucht, so  erfährt  man  (unter  Beibehaltung  des  oben  angenommenen 
Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung)  durch  den  Ansatz : 

100,1  Kochsalzlösung  :  1,000  Silber  =  25  :  x, 

dass  in  den  0,5  Grm.  der  Legirung  0,2497  Silber,  oder  in  1  Grm.  der 
Legirnng  0,4995  Silber  enthalten  ist.  Man  hat  deshalb  zur  eigentlichen 
Probe  etwa  2,008  Grm.  der  Legirung  abzuwägen,  nach  dem  Ansätze: 

0,4995  :  1  =  1,003  :  x  .  x  ==  2,008. 

Dass  diese  Menge  zur  Auflösung  nicht  5,  sondern  etwa  10  CC.  Salpeter- 
säure bedarf,  versteht  sich  von  selbst.  —  In  Fällen,  in  denen  es  nicht 
auf  dbn  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  genügen  bei  vorsich- 
tiger Ausführung  der  Annäherungsprobe  schon  deren  Resultate,  da  sie 
den  Silbergehalt  auf  Vsoo  bis  Viooo  genau  angeben. 

Bei  Legirungen,  welche  Schwefel  enthalten,  und  bei  solchen,  die  aus 
Gold  und  Silber  bestehen  und  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sichLevol*) 
2um  Auflösen  der  Proben  der  concentrirten  Schwefelsäure,  von  welcher 
er  etwa  25   Grm.   anwendet.     Die  Probe  wird  damit  bis  zur  Auflösung 


*)  Annal.   de   Chim.   et   de   Phys.   3.   t&r.   44.   347.  —  Jounik   ft'ftr  prakt.   Chem. 
66.  382. 
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gekocht;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flüssigkeit  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Da  jedoch  die  concentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem  / 
Kupfergehalte  nicht  alles  Silber  löst,  so  digerirt  Mascazzini*)  die  Probe, 
in  der  auch  kleine  Mengen  Von  Blei,  Zinn  und  Antimon  neben  Gold  vor- 
handen sein  können,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure,  so  lange 
sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  setzt  dann  concentrirte  Schwefel- 
säure zu,  kocht,  bis  sich  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fügt  nach  dem 
Erkalten  Wasser  zu  und  titrirt  dann.  —  Enthält  das  Silber  Quecksilber, 
so  ist  das  oben  beschriebene  Verfahren  ungenau,  weil  das  Chlorsilber 
Quecksilberchlorid  mit  niederreisst.  Bei  geringen  Quecksilbermengen 
vermeidet  man  den  daraus  entstehenden  Fehler  nach  Levol  dadurch, 
dass  man  essigsaures  Ammon  zufügt  (zu  einer  Probe  25  CG.  Ammoniak 
und  20  CG.  Essigsäure).  Der  Grund  der  Wirkung  des  essigsauren 
Alkalis  ist  nach  Debray'*'*)  der,  dass  dasselbe  das  Quecksilberchlorid 
zersetzt  und  somit  die  Verunreinigung  des  Chlorsilbers  durch  solches  hin- 
dert. Bei  grösseren  Quecksilbermengen  genügt  der  Zusatz  des .  essig- 
sauren Alkalis  zur  Erzielung  genauer  Resultate  nicht,  und  Debray  em- 
pfiehlt daher  in  solchen  Fällen,  die  Probe  durch  viertelstündiges  Glühen 
in  einem  kleinen  Tiegel  aus  Gaskohle  im  Muffelofen  zuerst  vom  Quecksilber 
zu  befreien.  Die  Gegenwart  anderer  flüchtiger  Metalle,  wie  Zink,  ist  bei 
dieser  Operation  kein  Hindemiss. 

IL     Pisani's  Methode***). 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende:  Bringt  inan  eine 
Auflösung  von  Jodstärke  zu  einer  sehr  verdünnten  neutralen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  unterjodigsaures 
Silberoxyd.  Die  blaue  Färbung  verschwindet  demnach  und  wird  bei 
-fortgesetztem  Zusätze  erst  dann  bleibend,  wenn  sich  alles  salpetersaure 
Silberoxyd  in  obiger  Weise  umgesetzt  hat.  Die  verbrauchte  Menge  Jod- 
stärkelösung ist  somit  proportional  der  Quantität  des  salpetersauren  ^il- 
beroxyds.  Bestimmt  man  daher  den  Wirkungswerth  der  Jodstärkelösung, 
indem  man  sie  auf  eine  bestimmte  Menge  einer  Silberlösung  von  bekann- 
tem Gehalte  einwirken  lässt,  so  kann  man  mit  jener  alsdann  unbekannte 
Silber  mengen  mit  grosser  Leichtigkeit  ermitteln,  vorausgesetzt,  dass  in 
der  Silberlösung  nicht  gleichzeitig  andere  die  Jodstärke  zersetzende  Sub- 
stanzen zugegen  sind.  Ausser  den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln  kom- 
men hierbei  namentlich  folgende  Salze  in  Betracht:  Quecksilberoxyd- 
und  Oxydulsalze,  Zinnoxydulsalze,  Antimonoxydsalze,  arsenigsaure  Salze, 
Eisen-  und  Manganoxydulsalze,  sowie  Goldchlorid;  Blei-  und  Eupfersalze 
dagegen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Jodstärke. 


*)  Chem.  Centralbl.  1857.  S.  300. 

**)  Compt.  rend.  70.  849.  —  Zeitschr.  f.  Chem.  1870.  349. 
♦*♦)  Annal.  d.  min.  X.  83.  —  Jahresber.  von  Lieb  ig  n.  Kopp  1856.  749, 
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Zur  Darstellang-  der  Jodstarke  reibe  man  2  Grrm.  Jod  mit  15  Grm. 
Stärkemehl  unter  Zusatz  von  6  .bis  8  Tropfen  Wasser  innig  zusammen 
und  erhitze  das  etwas  feuchte  Gemisch  in  einem  verschlossenen  Kolben 
so  lange  im  Wasserbade,  bis  die  anfangliche  blauviolette  Farbe  in  eine 
dnnkelblaugraue  übergegangen  ist  (etwa  1  Stunde  lang).  Die  so  berei- 
tete Jodstarke  digerire  man  mit  Wasser;  sie  löst  sich  darin  vollständig 
zur  tief  blauschwarzen  Flüssigkeit  auf. 

Den  Wirkungswerih  derselben  bestimmt  man,  indem  man  sie  auf 
10  CC.  einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wirken 
lässt,  welche  im  Liter  1  Grm.  reines  Silber  enthält,  nachdem  man  zuvor 
letztere  mit  etwas  reinem,  gefälltem  kohlensaurem  Kalk  vermischt  hat. 
Die  Goncentration  der  Jodstarkelösung  ist  dann  richtig,  wenn  man  zu 
10  GG.  der  Silberlösung  etwa  50  bis  60  CG.  gebraucht.  Beim  Zusatz 
derselben  verschwindet  anfangs  die  Farbe  rasch,  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Jodsilber  gelblich.  Man  hört  mit  dem  Zusatz  auf,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit blaugrün  ist.  I^er  Punkt  ist  ziemlich  leicht  zu  treffen  und  ein 
Fehler  von  0,5  GG.  bei  dem  geringen  Wirkungswerthe  der  Jodstärke- 
lösung ohne  erheblichen  Einfluss,  denn  er  entspricht  nur  etwa  0,0001  Grin. 
Silber.  Der  kohlensaure  Kalk  lässt,  ausserdem  dass  er  die  freie  Säure 
abstumpft,  auch  den  Farbenübergang  deutlicher  erkennen.  —  Zur  Ana- 
lyse einer  Legirong  von  Silber  und  Kupfer  löst  man  etwa  0,5  Grm.  in 
Salpetersäure,  verdünnt  auf  100  GG.,  um  die  Farbe  des  Kupfers  zu  schwä- 
chen, sättigt  5  GG.  dieser  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  und  setzt  Jod- 
stärke zu  bis  zum  Auftreten  der  Färbung.  Oder  man  ermittelt  sehr  an- 
nähernd  den  Silbergehalt  zuerst  in  2  GG.  der  Lösung,  fallt  aus  50  GC* 
derselben  mit  titrirter  Jodkaliumlösung  den  grössten  Theil  (etwa  99  Proc.) 
des  Silbers  und  titrirt  dann  —  ohne  zu  filtriren  —  den  Rest  dßs  Silbers 
mittelst  Jodstärke.  Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm. 
überschreitet,  ist  es  stets  besser,  den  letzteren  Weg  zu  wählen.  —  Hat 
man  Silber  neben  Blei  in  salpetersaurer  Lösung,  so  fällt  man  zunächst 
AßB  Blei  mit  Schwefelsäure,  filtrirt,  setzt  kohlensauren  Kalk  zu,  bis  die 
freie  Säure  abgestumpft  ist,  filtrirt  —  sofern  hierbei  ein  Niederschlag 
entsteht  —  nochmals,  fügt  mehr  kohlensauren  Kalk  und  dann  Jodstärke- 
lösung zu.  —  Sehr  verdünnte  Lösungen  sind  zu  concentnren,  so  dass 
man  immer  nur  mit  50  bis  100  GG.  zu  operiren  hat.  —  Die  Methode 
ist  beachtenswerth  und  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Silber- 
mengen geeignet.  Sie  lieferte  mir  bei  solchen  ganz  übereinstimmende 
und  befriedigende  Resultate.  —  Anstatt  der  tritrirten  Jodstärkelösnng 
kann  man  sich  eben  so  gut  einer  verdünnten  titrirten  Auflösung  von 
Jod  in  Jodkalium,  unter  Zusatz  von  Stärkelösung,  bedienen  (Field*), 
doch  stören  bei  Verwendung  einer  solchen  auch  alle  diejenigen  Substan- 
zen, welche  Jodkalium  unter  Jodausscheidung  zersetzen. 


♦)  Chem.  New»  IL  17, 
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H.  Vogel'*')  hat  die  Fisani'sohe  Methode,  hauptsächlich  um  eine 
für  die  photographische  Praxis  bequeme  Silberhestimmungsmethode  zu 
schaffen,  in  der  Weise  modificirt,  dass  er  zu  der  Silberlösung,  welche  freie 
Säure  enthalten  kann,  salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure  (durch 
Vermischen  von  1000^  Grm.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  mit  1  Grm. 
Eisenvitriol  zu  bereiten)  und  Jtärkelösung,  dann  titrirte  Jodkaliumlösung 
setzt,  bis  bleibende  Bläuung  durch  Jodamylum  eintritt.  Man  erkennt, 
dass  dies  erst  der  FaU  sein  kann,  wenn  aUes  Silber,  theils  als  Jodsilber, 
theils  als  jodsaures  Silberoxyd  gefällt  ist.  Die  Fällung  beruht  auf  den 
folgenden  beiden  Zersetzungen:  KJ  +  AgO,  NO5  =  KO,  NOs  +  AgJ 
und  6  J  +  6  AgO,  NOß  =  AgO,  JO5  +  5  AgJ.  Daraus  folgt,  dass 
in  beiden  Fällen  1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  Silber  fällt.  —  Die  Jodkaliumlösung 
wählt  Vogel  so,  dass  1  CC.  0,01  Grm.  Silber  anzeigt,  d.  h.  erlöst  10 Grm. 
reines  und  trocknes  Jodkalium  zu  1023,4  CC.  Flüssigkeit.  —  Nach  mei- 
nen Erfahrungen  empfiehlt  sich  die  Methode  zwar  durch  ihren  raschen 
Verlauf,  aber  nicht  durch  Genauigkeit,  denn  man  braucht  zu  gleichen 

« 

Mengen  Silberlösung  erheblich  schwankende  Mengen  Jodkaliumlösung, 
wenn  man  die  Verhältnisse,  unter  denen  beide  auf  einander  wirken, 
namentlich  die  Concentration  und  die  Menge  freier  Salpetersäure  ab- 
ändert, und  es  hängt  dies  offenbar  mit  der  Bildung  des  in  der  sauren 
Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslichen  jodsauren  Silberoxyds  zusammen. 

111.  Methode,  welche  auf  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  Chlornatrium  bei  Gegenwart  von  chrom- 
saurem Kali  beruht. 

Diese  Methode  ist  die  Umkehr  der  Chlorbestimmungsmethode 
(§.  141.  b.  a,)  und  soll  daher  im  Zusammenhange  mit  dieser  besprochen 
werden. 

§.  116. 

2.     Bleioxyd. 

a.    Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  sind  kleinerentheils  in  Wasser  lös- 
lich. Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  grössere  Theil,  ebenso  wie  das 
reine  Oxyd  und  das  metallische  Blei,  von  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
genommen. (Wendet  man  die  Säure  zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  weder 
vollständige  Zersetzung,  noch  vollständige  Lösung,  weil  das  salpetersaure 
Bleioxyd  in  concentrirter  Salpetersäure  (nlöslich  ist  und  sonach  das  zu- 
erst gebildete  die  noch  nicht  angegriffenen  Theile  des  zu  lösenden  Salzes 
schützt.)  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Chlorbleies  und  schwefelsauren 
Bleioxyds  siehe  §.  83.     Es  ist  zur  Analyse  dieser  Verbindungen  nicht 


*)  Pogg.  Ann.  124.  347.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  227. 
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erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird.  — 
Jodblei  löst  sich  heim  Erwärmen  mit  massig  yerdilnnter  Salpetersäure 
leicht  unter  Abscheidung  von  Jod.  Chromsaures  Bleioxyd  löst  sich  ohne 
Zersetzung  nur  in  Kalilauge.  Behufs  der  Analyse  verwandelt  man  es  am 
hesten  in  Chlorblei  (siehe  unten). 

b.  Bestimmung. 

Das  Blei  kann  als  Bleioxyd ^  schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures 
Bleioxyd ,  Schwefelblei,  Gdorhlei,  als  Bleioxyd  -f  Blei,  als  metallisches 
Blei  und  endlich  durch  Maassanalyse  bestimmt  werden. 

Man  kann  zweckmässig  verwandeln  in 

1.  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  löslichen  Bleisalze  und  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  entfernt  wird.        « 

b.  Durch  Glühen: 

a.  Bleioxydsalze  mit  leichtflüchtigen  oder  zersetzbaren  anorganischen 
Säuren.  —  ß,  Bleisalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Schwefelblei: 

« 

Sämmtliche  gelöste  Bleisalze. 

3.  Schwefelsaures  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpetersäure  löslichen  Salze,  deren 
Säure  sich  ans  der  Lösung  nicht  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Abdampfen: 

a.  Sämmtliche  Oxyde  des  Bleies,   sowie  die  Bleioxydsalze  mit  flüch- 
tigen Säuren.  —  ß.  Manche  organische  Bleiverbindungen. 

4.  Chromsaures  Bleioxyd: 

Die  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Bleiverbindungen. 

5.  Chlorblei: 

Chrom  saures  Bleioxyd. 

6.  Bleioxyd  -f-  Blei: 

Viele  organische  Blei  Verbindungen. 

7.  Metallisches  Blei:         ; 

Die  Oxyde  und  die  meisten  Salze  des  Bleies,  —  die  Verbindungen 
des  Bleies  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Ausserdem  lässt  sich  das  Blei  auch  auf  maassanalytischem  Wege, 
aber  nur  selten  mit  Vortheil,  bestimmen« 
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In  dieser  übersichtlichen  Darstellung  sind  für  die  verschiedenartigen 
Bleiyerbindnngen  die  Formen  angegeben,  in  welche  man  sie  behufs  der 
Bleibestimmung  überfahren  kann.  Es  soll  jedoch  damit  nicht  gesagt 
sein,  dass  nicht  audh  andere  Verbindungen  als  die  speciell  yei*zeichneten 
nach  der  oder  jener  Methode  zweckmässig  bestimmt  werden  könnten,  — 
so  lassen  sich  z.  B.  sammtliche  unter  1.  genannten  Verbindungeil  auch 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  und,  wie  erwähnt,  alle  löslichen  Bleiverbin- 
düngen  in  Schwefelblei  überführen.  —  Chlorblei,  Bromblei  und  Jodblei 
lassen  sich  auch  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron zersetzen;  leitet  man  in  die  erkaltete  Lösung  Kohlensäure,  so  fällt 
die  geringe  Menge  Blei,  w/elche  in  die  Lösung  übergegangen  war,  nie- 
der. —  Die  Bleihyperoxyde  gehen  durch  Glühen  in  Bleioxyd  über.  Die- 
ser Umstand  gibt  ein  Mittel  zu  ihrer  Analyse,  wie  auch  zu  ihrer  Auf- 
lösung an  die  Hand.  Ohne  Glühen  bringt  man  sie  am  einfachsten  in 
Lösung  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol.  —  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Blei- 
oxyds  wird  bei  den  betrefifenden  Säuren  noch  besonders  besprochen  werden. 


1.    Bestimmung  des  Bleies  aus  Bleioxyd, 

a.  Durch  Fällung. 

Man  versetzt  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  im  geringen  Ueberschuss,  fügt  einige  Tropfen  kaustisches  Ammon 
hinzu,  erwärmt  gelinde,  lässt  erkalten  und  Eltrirt  dann  durch  ein  kleines 
dünnes  Filter  ab.  Man  wäscht  alsdann  mit  reinem  Wasser  aus,  lässt 
trocknen,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Uhrglas,  das  von  demsel- 
ben möglichst  be&eite  Filter  aber  lässt  man  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel verbrennen.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Asche 
mit  ein  wenig  Salpetersäure,  lässt  dieselbe  verdampfen,  erhitzt  zum  ge- 
linden Glühen,  bringt  nach  dem  Erkalten  das  kohlensaure  Bleioxyd  voll- 
ständig in  den  Tiegel  und  glüht  massig,  bis  alles  -kohlensaure  Bleioxyd 
in  Bleioxyd  übergegangen  ist.  Eigenschafken  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  83.  Die  Resultate  fallen  sehr  befriedigend,  in  der  Regel 
um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Der  Verlust  rührt  daher,  dass  das 
kohlensaure  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist,  namentlich  in  Flüssig- 
keiten, welche  reich  an  Ammonsalzen  sind,     (Versuch  Nr,  42.  b«) 

b.  Durch  Glühen. 

Verbindungen,  wie  kohlensaures  oder  salpetersaores  Bleioxyd,  glüht 
man  behutsam  in  einem  Porzellantiegel,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr 
abnimmt.  Das  Salpetersäure  Bleioxyd  muss  sehr  vollständig  ausgetrock* 
net  werden,  ehe  man  mit  dem  Glühen  beginnt,  damit  man  nicht 
durch  Decrepitiren  Verlust  erleidet.  -~  In  welcher  ViTeise  man  Bleisalze 
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mit  organischen  Säuren  in  Oxyd  überfuhrt,  soll  in  diesem  Paragraphen 
unter  6  gezeigt  werden. 

2.    Bestimmtmg  des  Bleies  als  Schwefelhlei. 

Das  Blei  kann  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  durch 
Schwefelammonium  vollständig  niedergeschlagen  werden.  Am  häufigsten 
wendet  man,  namentlich  bei  Trennungen,  Fällung  aus  sauren  Losungen 
an.  Man  vermeide  dabei  sowohl  grossen  Säureüberschuss  als  auch  Er- 
wärmung. Ersterer  wirkt  der  vollständigen  Ausfallung  entgegen  (§.  83  f.), 
letztere  gibt  leicht  Veranlassung,  dass  sich  bereits  gefällt  gewesenes 
Schwefelblei  wieder  löst.  —  Um  sich  gegen  unvollständiges  Ausfallen 
sicherzustellen,  untersuche  man,  ehe  man  abfiltrirt,  ob  eine  Probe  der 
tLber  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  beim  Vermischen  mit  re- 
lativ viel  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  klar  bleibt. 

Enthielt  nun  die  Flüssigkeit  keine  Salzsäui^  oder  kein  Chlormetall, 
so  ist  das  Schwefelblei  rein.  Es  wird  daher  abfiltrirt,  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen  und  getrocknet.  Dann  bringt  man  es  sammt  der  Fil- 
terasche in  einen  Porzellan tiegel,  mischt  etwas  Schwefelpulver  zu,  glüht 
im  Wasserstoffstrom  bei  gelinder  Rothglühhitze  bis  zu  constantem  Ge- 
wichte, lässt  im  Wasserstoffstrome  erkalten  und  wägt,  vergleiche  in  Be- 
treff des  Apparates  §.  108.  2.,  Fig.  79,  in  Betreff  der  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  83  f.  —  Resultate  befriedigend  (H.  Rose).  Bei  zu 
schwacher  Glühhitze  enthält  das  Schwefelblei  etwas  mehr  Schwefel,  als 
der  Formel  Pb  S  entspricht,  bei  zu  starker  Glühhitze  fängt  das  Schwefel- 
blei an,  sich  zu  verflüchtigen ,  auch  bildet  sich  dann  unter  Schwefelwas- 
serstoffentwickelung  Halbschwefelblei.  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
100»  ist  nicht  räthlich  (§.  83  f.). 

Enthielt  dagegen  die  gefällte  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff  oder  ein 
Chlormetall,  so  ist  dem  Schwefelblei  Chlorblei  beigemischt,  welches  selbst 
durch  Kochen  des  Niederschlages  mit  Sohwefelammpnium  sich  nicht  ent- 
fernen lässt.  Würde  man  nun  den  Niederschlag  nach  obiger  Angabe 
behandeln,  so  bekäme  man  zwar  ein  ziemlich  reines  Schwefelblei,  aber 
nicht  ohne  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Chlorblei.  Man  muss  da- 
her einen  solchen  Niederschlag  durch  starke  Salzsäure  zersetzen,  die  Lö- 
sung zur  Trockne  verdampfen,  den  Rückstand  durch  Erhitzen  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  lösen  und  diese  Lösung 
nach  dem  Verdünnen  unter  Umrühren  in  überschüssiges  starkes  Schwe- 
felwasserstoflwasser  eingiessen,  um  reines  Schwefelblei  zu  erhalten,  so- 
fern man  nicht  vorzieht,  das  erhaltene  Chlorblei  nach  dem  Erhitzen  auf 
etwa  200^  C.  direct  zu  wägen  (Finkener*). 


*)  Handbuch  der  anal.  Chem.  von  H.  Rose,  6.  A'ofl.,  Ton  Finkener,  S.  932. 
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3.    Bestimmung  des  Bleies  als  schwrfeJsaures  Bleioxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

er.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  massig  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure  in  einigem  Ueherschuss,  mischt  das  dop- 
pelte Volum  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absitzen,  filtrirt, 
wäscht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  nach  der  §.53  angegebe- 
nen Methode.  Man  kann  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Glühen  in 
einem  Platiniiegel  vornehmen,  die  Anwendung  eines  dünnen  Porzellan- 
tiegels ist  jedoch  weit  räthlicher.  —  .Man  beobachte  femer  die  oben  bei 
1^  a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man  einen 
nicht  zu  geringen  Ueherschuss  von  Schwefelsäure  zu,  filtrire  den  Nieder- 
schlag nach  längerem  Absitzen  geradezu  ab,  wasche  mit  Wasser,  dem 
man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  aus,  verdränge  zuletzt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  verfahre  wie 
oben. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Salpetersäure ,  so  ist  es  im  Falle  a.  wie  ß. 
zweckmässig,  nach  dem  Zusätze  der  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzu- 
dampfen, bis  die  Salpetersäure  entfernt  ist,  weil  sonst  die  Vollständigkeit 
der  Fällung  beeinträchtigt  wird.  —  Enthält  die  Flüssigkeit  Salzsäure 
oder  ein  Chlormetall,  so  schlägt  sich  bei  der  Fällung  mit  dem  schwefel- 
sauren Bleioxyd  Chlorblei  nieder.  Man  muss  daher  entweder  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eindampfen  und  den  Rückstand 
erhitzen,  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen,  um  zunächst  die  Chlor- 
wasserstofisäure  zu  entfernen,  oder  den  Niederschlag,  nachdem  er  sich 
sammt  der  Filterasche  im  Tiegel  befindet,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure tränken ,  diese  verdampfen  und  dann  glühen ,  um  auf  diese  Weise 
reines  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  erhalten.  (Fihkener*). 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  83.  Die  Methode  gibt  bei  dem 
Verfahren  a.  gute  Besnltate,  etwas  weniger  genaue  (etwas  zu  niedrige), 
aber  doch  noch  befriedigende  bei  dem  Verfahren  /3. ,  sofern  man  die  an- 
gegebene Vorschrift  genau  befolgt.  —  Versäumt  man  es  dagegen,  einen 
gehörigen  Ueherschuss  von  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen,  das  Blei  nicht  vollständig  ausgefallt,  und 
wäscht  man  mit  reinem' Wasser  aus,  so  lösen  sich  merklichere  Spuren  des 
Niederschlages  wieder  auf. 

b.  Durch  Abdampfen. 

a.  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes  Schäl- 
chen,  löst  sie  in  schwacher.  Salpetersäure,  fügt  massig  verdünnte  reine 


*)  Handbach  der  analytr  Chem.  von  H«  Böse,  6.  Aufl.  yon  Finkener,   8.   933. 
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Schwefelsäare  im  geringen  Ueberschnss  zu  und  verdampft  bei  gelinder 
Wärme,  zuletzt  hoch  über  der  Lampe,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure 
entwichen  ist.  Die  Operation  kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zu- 
gegen ist,  ganz  getrost  in  einem  Flatinschälchen  vorgenommen  werden, 
im  anderen  Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschälchen«  Die  Resul- 
tate fallen  bei  vorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Bleiverbindungen  in  schwefelsaures  Bleiozyd  zu 
verwandeln,  übergiesst  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  verdampft  vorsichtig  im  wohl- 
bedeckten Tiegel,  bis  alle  Schwefelsäure  entwichen,  glüht  und  wägt. 
Sollte  der  Rückstand  bei  einmaligem  Abdampfen  nicht  ganz  weiss  sein, 
so  befeuchtet  man  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Ope- 
ration. —  Die  Resultate  fallen  bei  grosser  Vorsicht  genau  aus,  in  der 
Regel  erleidet  man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  ent- 
weichenden schwefligsauren  und  kohlensauren  Cras  leicht  Spuren  des  Sal- 
zes hinweggeführt  werden. 

4.  Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  durch  Essigsäure  deutlich  saure  Lösung  mit  sau- 
rem chromsaurem  Kali  im  Ueberschuss,  fügt,  sofern  freie  Salpetersäure 
zugegen  gewesen  ist,  essigsaures  Natron  in  genügender  Menge  zu,  auf 
dass  an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  freie  Essigsäure  tritt,  lässt  in 
gelinder  "Wärme  absitzen,  filtrirt  durch  ein  bei  100^  C.  getrocknetes,  ge- 
wogenes Filter,  wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt. 
—  Der  Niederschlag  kann  auch  nach  §.53  geglüht  werden,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  fast  kein  chrom  saures  Bleioxyd  am  Filter  haften  bleibt, 
und  dass  die  Hitze  nicht  zu  sehr  gesteigert  wird.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  93.  2.     Resultate  genau  (analyt.  Belege  Nr.  68). 

5.  Bestimmung  als  Chlorblei. 

Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chlorblei,  indem 
man  die  Auflösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  im  Wasserbade 
stark  einengt,  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  dem  man  etwas 
Aether  zugemischt  hat,  behandelt,  absitzen  lässt,  abfiltrirt  und  mit  äther- 
haltigem  Weingeist  auswäscht.  Man  kann  das  Chlorblei  entweder  bei 
100®  C.  trocknen  und  zu  dem  Ende  auf  einem  getrockneten  und  gewoge- 
nen Filter  sammeln,  oder  man  kann  es  vorsichtig  nach  §.53  behandeln. 
Im  letzteren  Fall  bedient  man  sich  eines  Porzellantiegels,  sorgt,  dass  fast 
kein  Chlorblei  an  dem  Filter  bleibt,  und  steigert  das  Erhitzen  nicht  bis 
zum  Glühen,  sondern'  nur  auf  etwa  200®  C. 

6.  Bestimmung  als  Bleioxyd  -\-  Blei. 

Man  erhitzt  die  organische  Bleiverbindung  (1  bis  2  Grm.)  in  einem 
kleinen  gewogenen  Porzellanschälchen  ganz  gelinde,  und  zwar  lässt  man 
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die  Hitze  zuerst  anf  den  Rand  des  Schälchens  wirken,  so  dass  die  statt- 
findende Zersetzung  an  einer  Seite  ihren  Anfang  nimmt  und  langsam 
fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse  zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas  stär- 
ker, bis  man  kein  verglimmendes  Theilchen  mehr  bemerkt,  und  bis  der 
Rückstand  als  ein  kohlefreies  Gemenge  von  Bleioxyd  und  Bleikügelchen 
erscheint.  Man  wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  alsdann  mit  Essig- 
säure, bis  das  Oxyd  vollständig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt,  wäscht  durch 
Decantation  aus,  giesst  zuletzt  ab ,  erwärmt  bis  zum  Entfernen  des  Was- 
sers und  wägt  das  zurückbleibende  metallische  Blei.  Zieht  man  sein  Ge- 
wicht von  dem  erst  erhaltenen  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  des  im  Rück- 
stande enthalten  gewesenen  Oxyds.  Berechnet  man  dessen  Gehalt  an 
Metall  und  addirt  ihn  zu  dem  Gewichte  des  direct  erhaltenen  Bleies, 
so  bekommt  man  die  Totalmenge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen 
Metalls. 

Man  hat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu  beach- 
ten; einmal  muss  man  die  Zersetzung  langsam  einleiten,  denn  bei  rascher 
Verbrennung  der  Kohle  und  des  Wasseratoflfs  der  Verbindung  auf  Kosten 
des  Sauerstoifs  im  Bleioxyd  entsteht  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich 
Blei  in  sichtbaren  Dämpfen  verflüchtigt,  —  und  femer  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  keine  Kohle  im  Rückstande  bleibt,  was  man  beim  Behandeln 
mit  Essigsäure  mit  Gewissheit  erfahrt.  Die  Vernachlässigung  des  ersten 
Umstandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende  Zahl.  Die 
Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Resultate  sind  bei  vor- 
sichtiger Ausführung  genau. 

Dulk  hat  folgende  Modification  des  ursprünglich  von  Berzelius 
herrührenden  Verfahrens  angegeben.  Man  glüht  die  Verbindung  in  einem 
bedeckten  PorzeUantiegel  gelinde  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der 
organischen  Substanz,  lüftet  sodann  den  Deckel  und  rührt  mit  einem 
Eisendraht  um.  Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Blei  und  Bleioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle  enthal- 
ten kann.  Man  legt  nun  einige  Stückchen  von  frisch  geschmolzenem  sal- 
petersaurem Ammon  in  den  Tiegel,  welchen  man  zuvor  aus  der  Flamme 
entfernt  hat,  und  bedeckt  ihn.  Das  Salz  schmilzt,  oxydirt  das  Blei  und 
verwandelt  es  theilweise  in  salpetersaures  Oxyd.  Man  glüht  nun  den 
Tiegel,  bis  keine  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  sichtbar  sind,  und 
wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  rasch  ausführbaren  Verfahren 
ist  man  sicher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart  man  eine  Wä- 
gung. —  Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend. 

7.    Bestimmung^  des  Bleies  als  Metall, 

a.  Bleioxyd  und  die  meisten  Bleiverbin düngen ,  z.  B.  auch  schwe- 
felsaures und  phosphorsaures  Bleioxyd,  aber  nicht  chromsaures  Bleioxyd 
und  nur  schwierig  Schwefelblei,  lassen  sich  dadurch  analysiren,  dass  man 
sie  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  nach  Liebig's  Vorschrift  dar- 
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gestelltem  Cyankalium  in  einem  bedeckten,  gut  glasirten  Porzellantiegel 
über  einer  einfachen  Lampe  zusammenschmelzt.  Nach  dem  Erkalten  be- 
handelt man  mit  Wasser,  giesst  die  Lösung  rasch  von  dem  reducirten 
Blei  ab,  wäscht  dieses  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  und  end- 
lich mit  concentrirtem  Alkohol,  trocknet  und  wägt.  Bisweilen  bekommt 
man  eine  einzige  Bleikugel,  häufiger  mehrere  kleinere  Engeln,  imtermengt 
mit  Bleipulver.  Nach  dem  Wägen  löst  man  das  Blei  in  erwärmter,  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Bleibt  dabei  ein  Rückstand  (abgesplitterte  Theile 
der  Glasur  des  Tiegels),  so  bestimmt  man  deren  Gewicht  und  zieht  dies 
von  dem  ersterhaltenen  ab  (H.  Rose*). 

b.  Aus  löslichen  wie  unlöslichen  Bleisalzen,  namentlich  auch  aus 
Chlorblei  und  schwefelsaurem  Bleioxyd,  lässt  sich  das  Blei  durch  Zink 
oder  Gadmium  abscheiden.  Man  erwärmt  zu  dem  Ende  die  Bleiverbin- 
dung mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  im  Wasserbade  und  fügt  ein  glat- 
tes Stückchen  reinen  (in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen)  Zinks  oder 
Cadmiums  zu.  Die  Reduction  beginnt  sogleich ,  das .  auf  dem  Zink  sich 
absetzende  Blei  entfernt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstäbchen, 
auch  fagt  man  erforderlichen  Falles  dann  imd  wann  etwas  Salzsäure  zu. 
Bleibt  das  von  Blei  befreite  Zink  längere  Zeit  hindurch  blank  und  gibt 
-  eine  kleine  Probe  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstofifwasser  keine  Fäl- 
lung oder  Färbung  mehr,  so  ist  die  Ausfüllung  beendigt.  Man  entfernt 
das  Zink  oder  Gadmium,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Blei- 
schwamm durch  Becantiren  rasch  und  vollständig  aus.  Zum  Auswaschen 
dient  nicht  destillirtes  Wasser,  welches  Bleispuren  lösen  würde,  sondern 
Brunnenwasser.  Um  dessen  Fällungsvermögen  for  Zink-  oder  Gadmium- 
Salzlösung  zu  beseitigen ,  fugt  man  etwas  Rothholztinctur ,  dann  soviel 
ganz  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dass  die  rothe  Färbung  eben  in  Gelb 
übergeht.  Da  sich  der  ausgewaschene  Bleischwamm  nicht  trocknen  lässt, 
ohne  dass  sich  Bleioxydhydrat  bildet,  so  kann  man  entweder  nach  dem 
Trocknen  bei  150  bis  200^  G.  das  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd  wä- 
gen, letzteres  nach  8.  c.  maassanalytisch  bestimmen  und  daraus  den  von 
dem  gewogenen  Gemenge  abzuziehenden  Sauerstoff  finden,  oder  man  löst 
dieses  in  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Blei  nach  3.  b.  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  (Stolba**). 

8.    Bestimmung  des  Bleies  durch  Maassanälyse, 

Obgleich  es  an  Vorschlägen  nicht  mangelt  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Bleies,  so  fehlt  es  uns  doch  noch  an  einer  för  praktische 
Zwecke  wirklich  guten  Methode,  d.  h.  an  einer  solchen',  die  allgemein 
oder  wenigstens  in  den  meisten  Fällen  anwendbar  und  dabei  einfach  und 


*)  Pogg.  Annal.  91.  104. 
♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  101.  150.  —  Zeitachr.  f.  anal.  Chetn.  7.  102. 
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genau  ist.  Man  wird  daher  bei  Bleibestimmnngen  vorläufig  die  Gewichts- 
analyse in  fast  allen  Fällen  den  maassanalytischen  Bestimmungen  vorzie- 
hen. Ich  wenigstens  kann  darin,  dass  man  einen  rein  ausgewaschenen 
Niederschlag,  anstatt  ihn  gelinde  zu  glühen  und  zu  wägen,  einer  maass- 
analytischen Bestimmung  unterwirft,  wobei  die  Genauigkeit  stets  ver- 
mindert wird,  eine  Erleichterung  oder  Verbesserung  in  keiner  Art  er- 
kennen. —  Aus  dem  angegebenen  Grunde  fahre  ich  die  besseren  maass- 
analytischen Methoden  zur  Bleibestimmung  kurz ,  die  weniger  guten  gar 
nicht  an. 

a.  Man  fallt  das  Blei  als  oxalsaures  Bleioxyd,  was  nur  dann  befriedi- 
gend gelingt,  wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Bleisalzes,  welche 
keine  Alkalisalze,  insbesondere  keine  Ammonsalze,  enthalten  darf, 
mit  Oxalsäure,  nicht  mit  oxalsaurem  Ammon,  versetzt,  löst  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure,  fügt  Schwefelsäure 
zu  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Oxalsäure  mit  übermangansau- 
rem Kali  (§.  137)  (Hempel). 

b.  Man  fügt  zu  der  salpetersauren  Lösung  des  Bleioxyds  Ammon  oder 
kohlensaures  Natron,  so  lange  der  Niederschlag  sich  beim  Umschüt- 
teln eben  noch  auflöst,  setzt  essigsaures  Natron  in  nicht  zu  gerin- 
ger Menge  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  eine  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  (14,761  Grm.  im  Liter  enthaltend)  ein- 
fliessen,  bis  der  Niederschlag  anfangt,  sich  rasch  abzusetzen.  Man 
bringt  alsdann  auf  eine  Porzellanfläche  eine  Anzahl  Tropfen  einer 
Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  lässt  von  der 
Lösung  des  chromsauren  Kalis  je  2  bis  3  Tropfen  auf  einmal  ein- 
fliessen,  indem  man  nach  jedem  Zusatz  sorgfältig  umrührt.  Hat 
sich  der  Niederschlag  einigermaassen  klar  abgesetzt,  was  binnen 
wenigen  Secunden  der  Fall  ist,  so  nimmt  man  einen  Tropfen  der 
überstehenden  Lösung  heraus  und  mischt  ihn  mit  einem  Tropfen 
der  Silberlösung.  Ein  kleiner  Ueberschuss  an  chromsaurem  Kali 
liefert  sofort  eine  deutliche  rothe  Färbung;  das  gefällte  chromsaure 
Bleioxyd  wirkt  nicht  auf  die  Silberlösung  ein,  sondern  schwimmt 
als  gelber  Niederschlag  auf  dem  Tropfen.  I)a  ein  kleiner  Ueber- 
schuss v^  chromsaurem  Kali  zugesetzt  werden  muss,  um  die  £nd- 
reaction  eintreten  zu  lassen,  so  zieht  man  0,1  CG.  von  der  ver- 
brauchten Menge  ab.  Jedes  Cubikcentimeter  der  verbrauchten 
Lösung  des  chromsauren  Kalis  entspricht  0,0207  Grm.  Blei.  — 
Sollte  die  Flüssigkeit  schon  einen  gelben  Schein  annehmen,  ehe  die 
Reaction  mit  dem  Silbersalze  eintritt,  so  fehlt  es  an  essigsaurem 
Natron.  In  diesem  Falle  kann  man  erst  mehr  essigsaures  Natron,  dann 
1  CG.  einer  Lösung,  welche  in  1  CG.  0,0207  Blei  enthält,  zusetzen, 
die  Operation  nunmehr  zu  Ende  führen  und  für  die  zugesetzte  Blei- 
lösnng  1  GG.  von  der  verbrauchten  Lösung  des  chromsauren  Kalis 

'    in  Abzug  bringen.     Anwesendes  Eisen  muss  in  Oxyd  verwandelt, 
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Metalle,  deren  chromsanre  Salze  unlöslich  sind,  müssen  entfernt 
werden,  bevor  die  Methode  angewandt  werden  kann  (IL  Schwarz*), 
c.  Man  fallt  das  Blei  nach  1.  a.,  wäscht  das  kohlensaure  ßleiozyd  (des- 
sen Zusammensetzung  für  den  vorliegenden  Zweck  gleichgültig  ist) 
aus,  löst  es  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  (§.  215), 
fugt  eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  wodurch 
schwefelsaures  Bleioxyd  niederfallt  und  eine  äquivalente  Menge  sal- 
petersaures Natron  entsteht,  bestimmt  die  noch  freie  Salpetersaure 
mit  Normalalkali,  findet  aus  der  Differenz  die  an  das  Bleioxyd  ge- 
tretene Salpetersäure  und  somit  auch  die  Menge  des  Bleies,  indem 
je  1  CC.  Normalsalpetersäure  0,1035  Blei  entspricht.  —  Anstatt  auf 
diesem  Wege  kann  man  die  Menge  der  frei  gebliebenen  Salpeter- 
säure auch  so  bestimmen,  dass  man  zu  der  Lösung  eine  normale  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  (53,04  Grm.  wasserfreies  Salz  im 
Liter  enthaltend)  setzt,  bis  die  auf  schwarzer  Unterlage  stehende 
Flüssigkeit  eben  bleibend  trüb  erscheint,  und  die  Zahl  der  Eubik- 
centimeter  der  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  von  den  verwand- 
ten Kubikcentimetern  der  Normalsalpeters&ure  abzieht.  Resultate 
gut  (Fr.  Mohr**). 


§.   117. 
3.     Quecksilberoxydur. 

« 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxydul  und  seine  Verbindungen  lassen  sich  mit  Hülfe 
verdünnter  Salpetersäure  meist  in  Lösung  bringen.  Wärme  darf  dabei 
nicht  angewendet  werden,  wenn  jeder  Uebergang  des  Oxyduls  in  Oxyd 
vermieden  werden  soll.  —  Gilt  es  nur,  das  Quecksilber  überhaupt  in  Lö- 
sung zu  bringen,  so  ist  es  am  besten,  die  Substanz  mit  Salpetersäure  zu 
erwärmen,  nach  längerer  Einwirkung  etwas  Salzsäure  tropfenweise  zu- 
zufügen und  unter  massiger  Erwärmung  zu  digeriren,  bis  man  eine  völ- 
lig klare  Lösung,  welche  jetzt  alles  Quecksilber  als  Oxyd  und  Chlorid 
enthält,  erlangt  hat.  Erhitzen  der  Lösung  zum  Sieden  oder  Abdampfen 
derselben  ist  sorgfaltig  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  Quecksilberchlorid 
mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Gelingt  es  nicht,  die  Lösung  so  zu  bewerkstelligen,  dass  dieselbe 
völlig  oxydfrei  erscheint,  ist  man  somit  genöthigt,  das  Quecksilber  ganz 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  169.  284.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  378. 
**)  Dessen  Lehrb.  d.  Titrinnethode,  3.  Aufl.,  115. 
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in  Oxyd  überzufahren,  so  bestimmt  man  das  letztere  nach  §.  118,  gelang 
aber  die  DarsteUang  einer  reinen  Ozydiülösang,  so  kann  man  die  Ge- 
wiohtsbestimmung  des  Oxydnls  auf  die  Unlöslichkeit  des  Quecksilber- 
chlorürs  gründen  und  sich  entweder  einer  gewichtsanalytischen  oder  , 
einer  maassanalytischen  Methode  bedienen.  Die  in  .§.  118.  1.  a.  beschrie- 
bene Bestimmungsmethode  des  Quecksilbers  lässt  sich  natürlicher  Weise 
auch  bei  Quecksilberoxydulverbindungen  anwenden. 

1.  Bestimmung  als  Qmcksüberchlarür. 

Man  versetzt  die  stark  verdünnte,  kalte  Losung  mit  Ghlomatrium- 
lösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  denselben  absitzen, 
filtrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100®  C.  und 
wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  84.  Resultate  genau.  — 
Enthält  die  Quecksilberoxydullösung  viel  freie  Salpetersäure,  so  stumpfe 
man  zunächst  den  grösseren  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron  ab. 

2.  Maässanälytiscke  Bestimmungen, 

.  Zur  Bestimmung  des  Quecksilberoxyduls  auf  maassanalytischem 
Wege  sind  viele  Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  von  denen  ich  die 
empfehlenswerthesten  nachstehend  mittheile. 

a.  Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Zehntelnormalkochsalzlösung 
(§.  141.  b.  ct.),  bis  letztere  keinen  NiederscUag  mehr  hervorbringt, 
folglich  etwas  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  ffltrirt,  wäscht  gut  aus, 
doch  so^  dass  man  nicht  allzuviel  Waschwasser  bekommt,  fugt  einige 
Tropfeh  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  zu,  dann  soviel  reines  koh- 
lensaures Natron,  dass  die  Flüssigkeit  hellgelb  ist,  bestimmt  die  Menge 
des  in  Losung  befindlichen  (also  des  überschüssig  zugesetzten)  Ghlor- 
natriums  mit  Silberlösung  (§.  141.  b.  «.),  erfahrt  so  die  Menge 
der  zur  Fällung  verbrauchten  Eochsalzmenge  und  bringt  für  je 
1  Aeq.  Na  Gl,  1  Aeq.  Hg2  0,  alßo  für  jeden  CG.  der  Zehntel-Koch- 
salzlösung 0,0208  Grm.  Quecksilberoxydul  in  Rechnung.  Die  Me- 
thode bietet,  da  man  filtriren  und  auswaschen  muss,  der  Gewich ts- 
bestimmung  gegenüber  keine  grossen  Yortheile  dar,  die  Resultate 
derselben  sind  genau  (Fr.  Mohr*).  Wie  man  sieht,  lassen  sich 
die  unter  1.  und  2.  a.  angeführten  Methoden  gut  mit  einander  ver- 
einigen. 

b.  Man  fallt  die  Quecksilberoxydullösung  nach  1.  mit  Kochsalz  (wie 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  zu  verfahren 
ist,  wird  §.  118.  2.  gezeigt  werden)  und  zwar  in  einer  St'"»pselflasche, 
filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  aus,  stösst  das  Filter  durch  und 
spritzt  den  Niederschlag  in  die  Flasche,  in  welcher  noch  Reste  des 


*)  Lehrbuch  der  Tiirinnethode,  3.  Aufl.,  S.  395. 
Freaenin»,  quaatiiative  Analyse.  21 
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ausgewaschenen  Quecksilberchlorürs  zu  hängen  pflegen  Man  fügt 
eine  genügende  Menge  Jodkalium  nebst  titrirter  Jodlösung  (auf 
1  Grm.  Quecksilberchlorür  etwa  2,5  Jodkalinm  und  100  GC.  VioNoiv 
maljodlöBung)  (§.  146.  2.)  zu,  verstopft  und  schüttelt  so  lange,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  vorhanden  ist  [Hg,  Cl  +  3  K  J  +  J  =  2  (Hg  J,  K  J) 
-^  KGl].  Da  Jod  vorwaltet,  erscheint  die  Lösung  braun.  Sollte 
eine  Ausscheidung  von  Quecksilbeijodid  eintreten,  so  fügt  man  Jod- 
kalium zu,  bis  sich  dasselbe  wieder  gelöst  hat.  Man  lässt  nun  der 
Vio  Normaljodlösung  gleichwerthige  Lösung  von  unterschwefligsau- 
rem  Natron  (24,808  Grm.  im  Liter)  zufliessen,  bis  alle  Färbung  ver- 
schwunden und  die  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist,  spült  die- 
selbe in  einen  Messkolben,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und 
bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil,  nach  Zufügung  von  Starkeklei- 
ster, den  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  mit  VioJcd- 
lösung.  Nach  Berechnung  der  verbrauchten  Menge  vom  Theil  aufs 
Ganze,  addirt  man  die  verwendeten  Mengen  der  Jodlösung,  zieht 
den  von  dem  unterschwefligsauren  Natron  vernichteten  Antheil  ab  und 
berechnet  aus  dem  Reste  die  Quecksilbermenge,  wobei  für  1  Aeq.  Jod 
1  Aeq.  HgaCl  in  Rechnung  zu  bringen.    Resultate  gut  (Hempel*). 

§.   118. 
4.     Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösuuff. 

Das  Qnecksilberdbcyd  und  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen 
desselben  werden  je  nach  Umständen  in  Salzsäure  oder  in  Salpetersäure 
gelöst.  Quecksilbersulfid  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fögt  Salpeter- 
säure oder  chlorsaures  Kali  hinzu  bis  zur  erfolgten  Lösung;  oder  man 
suspendirt  es  in  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  unter  massigem  Erwär- 
men Chlor  ein  (H.  Rose).  —  Beim  Abdampfen  einer  Quecksilberchlorid- 
lösung im  Wasserbade  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen  Quecksilber- 
chlorid. Man  darf  dies  beim  Auflösen  von  Quecksilberverbindnngen  nicht 
ausser  Acht  lassen.  Die  von  Yohl**)  vorgeschlagene  Bestimmungs- 
methode  des  Quecksilbers  gibt  ans  diesem  Grunde  ganz  falsche  Resultate, 
auch  Fr.  Mohr***)  und  R.  Riethf)  haben  dieser  Fehlerquelle  nicht  die 
erforderliche  Beachtung  geschenkt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  84  als  metallisches  QueeJcsilber,  Quech' 
silberchlorür^  QtMcksilbersuyid  oder  Queckstlberoxyd  gewogen  werden;  bei 
Scheidungen  bestimmt  man  es  zuweilen  als  Glühverlust.  —  Auch  durch 
Maassanalyse  lässt  es  sich  bestimmen. 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Phftmu  110.  176.         **)  Ebend.  94,  220.         ♦*♦)  Dessen 
Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  208.         f)  DeBsen  Volumetrie  S.  225. 
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Die  drei  «mtea  BefitimtnnngBarten  laeaen  eich  fast  in  allen  Fällen 
anwenden ;  —  die  BeBtimmnng  als  Oiyd  dagegen  iat  nur  bei  Verbindos- 
gen  des  Qneckailberoiyds  oder  Oxydnls  mit  Salpetersäare  möglich.  — 
Die  Methoden,  das  Quecksilber  als  Cblorür  oder  als  Snlfid  zu  bestimmen, 
verdienen  in  der  Regel  den  Vorzag  vor  denen,  welche  das  Quecksilber 
als  Metall  absoheiden  lassen.  —  Die  maaSBOnalytischen  Methoden  finden 
nur  in  beschränkten  Fällen  Anwendung. 

1.     Bestimmung  als  metailisekes  QueckaiJber. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden: 
a.     Auf  trocknem  Wege. 

Man  wählt  ein  45  Cm.  langes,  etwa  12  Mm.  weites,  am  hinteren 
Ende  sugeachmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  An  das 
hintere  Ende  bringt  man  eine  6  Cm.  betragende  Schicht  eines  Gemen- 
ges von  doppelt^kohlensanrem  Natron  nnd  gepulverter  Kreide,  dann  eine 
Schicht  von  reinem  wasserfreiem  Aetzkalk,  darauf  das  innige  Gemenge 
der  za  analysirenden  Quecksilberverbindung  mit  einem  ,Ueberscbuss  von 
gebranntem  Kalk,  sodann  den  Kalk,  mit  dem  man  den  Misch ungsmöraer 
nachgespült  hat,  femer  eine  Schicht  reinen  Kalk  nnd  endlich  einen 
lockeren  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht  alsdann  die  Röhre  vorn  ans 
nnd  biegt  sie  in  einem  etwas'  stumpfen  Winkel  nm.  —  Die  Manipulatio- 
nen beim  Mischen  und  Einfüllen  sind  dieselben ,  welche  bei  der  Analyse 
organischer  Körper  angewendet  werden ,  daher  dieselben  hier  nicht  aus- 
führlicher beschrieben  worden  sind. 

Die  so  zugerichtete  Röhre  legt  man,  nachdem  man  dnrch  Anf- 
klopfen  derselben  einen  Canaj  über  der  FOllnng  erzengt  hat,  in  einen 
Kohlen-  oder  Gas- Verbrennungsofen  nnd  senkt  die  Spitze  in  einen  Was- 
ser enthaltenden  Kolben,  so  dass  die  Oeffiinng  dnrch  das  Wasser  eben 
geschlossen  ist. 

Die  Anordnung  des  Apparates  wird  durch  Fig.  84  veranschaulicht. 
a  —  6  enthält  das  Kohlensänre  liefernde  Gemenge,  b  —  C  die  Mischung, 
Fig.  84. 


C  —  d  den  zum  Nachspttlen  verwendeten,  d  —  e  reinen  Kalk,  e  — /  den 
Asbestpfropf. 

Man  umgibt  die  Röhre  wie  bei  einer  Elementaranalyso ,  von  e  nach 
a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt  zuletzt  dui-ch  Er- 
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hitznng  des  im  hinteren  Theile  der  Röhre  liegenden  G-emenges  den  letz- 
ten Rest  der  Quecksilberdämpfe  ans  der  Röhre,  schneidet,  noch  während 
dieselbe  im  vollen  Glühen  ist,  den  Hals  bei  /  ab,  spült  den  abgeschnitte- 
nen Theil  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche  in  den  Kolben  vollständig  ab, 
vereinigt  die  überdestillirten  Qnecksilberkügelchen  durcb  Umschütteln, 
giesst  nach  längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab,  das  Quecksilber 
aber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  grössten  Theil  des 
noch  dabei  befindlichen  Wassers  mit  Löschpapier  weg  und  trocknet  zn- 
letzt  anter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäore,  bis  das  Gewicht  constant 
bleibt.  Wärme  darf  nicht  angewendet  werden.  Eigenschaften  des 
Quecksilbers  §.  84.  Bei  Schwefelverbindungen  ersetzt  jnan,  um  die  zur 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  Veranlassung  gebenden  Wasserdämpfe 
zu  vermeiden,  das  Gemenge  von  doppeltkohlensaurem  Natron  und  Kreide 
durch  Magnesit.  —  Quecksilberjodid  lässt  sich  durch  Kalk  nicht"  voll- 
ständig zerlegen.  Soll  es  auf  trocknem  Wege  analysirt  werden,  so  er- 
setzt man  den  Kalk  durch  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  (H.  Rose*). 
Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  von  der  Sorgfalt  bei  der  Ausfuh- 
rung geradezu  abhängig.  —  Dieselbe  wird  auf  die  Spitze  getrieben 
durch  Anwendung  des  etwas  complicii-teren  Verfahrens,  welches  Erd- 
mann  und  Marchand  zum  Behufe  der  Atomgewichtsbestimmung  des 
Quecksilbers  und  Schwefels  angewendet  haben,  hinsichtlich  dessen  ich 
auf  die  Originalarbeit**)  verweise  und  hier  nur  bemerke,  dass  das  Ab- 
destilliren  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Kohlensäurestrom  und  das 
Auffangen  in  einem  gewogenen  Kugelapparate  geschah,  dessen  Fort^ 
Setzung  mit  Goldblättchen  erfüllt  war,  um  jede  Spur  von  Quecksilber- 
dämpfen zu  condensiren.  Diese  Methode  des  Auffangens  und  Conden- 
sirens  kann  man  auch  bei  der  Analyse  von  Amalgamen  befolgen,  wie 
dies  König»**)  that. 

b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  föUt  die  mit  freier  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie,  in 
einer  vollständig  reinen,  am  besten  zuvor  mit  heisser  Kalilauge  gereinig- 
ten, Kochflasche  befindliche  Lösung  mit  einer  klaren,  freie  Salzsäure  ent- 
haltenden, frisch  bereiteten  Auflösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  im 
Ueberschuss  zusetzt,  kocht  kurze  Zeit,  verstopft  lose  und  lässt  erkalten. 

Die  nach  längerem  Stehen  völlig  klar  gewordene  Flüssigkeit  giesst 
man  von  dem  metallischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer  Kugel  zusammen- 
geflossenen Quecksilber  ab,  wascht  dieses  durch  Decantation  erst  mit 
Salzsäure  enthaltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  ab  und  bestimmt  es  so- 
dann wie  in  a. 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  546. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  31.  385;  auch  Pbarm.  Ccntralbl.  1844.  364. 
»**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  64. 
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Haben  sich  die  Qaecksilbertheilcben  nicht  zu  einer  Kugel  vereinigt, 
80  giesst  man  die  klare  Lösung  ab,  gibt  etwas  massig  verdünnte  Salz- 
säure sammt  einigen  Tropfen  Zinnchlörür  in  den  Kolben  und  erhitzt  kurze 
Zeit,  wodurch  man  seinen  Zweck  in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  §.  84. 

Statt  des  Zinnchlorürs  kann  man  sich  anch  anderer  Reductionsmittel, 
namentlich  der  phosphorigen  Säure  unter  Erhitzung  zum  Sieden,  bedienen. 

Diese  Methoden  geben  nur  bei  sehr  sorgfältiger  Ausführung  genaue 
Resultate.     In  dei:  Regel  wird  zu  wenig  erhalten. 

m 

2.  Bestimmung  als  Quecksilberchlorür. 

Nach  H.  Rose*").  Man  versetzt  die  Quecksilberlösung  (welche  Sal- 
petersäure enthalten  darf,  dann  aber  ziemlich  stark  verdünnt  werden  muss) 
mit  Salzsäure  und  überschüssiger  phosphoriger  Säure  (durch  Oxydation 
von  Phosphor  an  feuchter  Luft  zu  erhalten),  lässt  12  Stunden  lang  kalt 
oder  in  ganz  gelinder  Wärme,  jedenfalls  unter  60^  C,  stehen,  filtrirt  das 
alsdann  vollständig  als  Chlorür  abgeschiedene  Quecksilber  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^  C. 
und  wägt.     Resultate  ganz  befriedigend. 

3.  Bestimmung  als  Quecksilhersuifid, 

Man  fällt  die  hinlänglich  verdünnte,  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
Quecksilberlösung  mit  klarem,  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  oder, 
bei  grösseren  Mengen,  dnrch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt 
nach  kurzem  Absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser 
aus,  trocknet  ihn  bei  100^  G.  und  wägt.     Resultate  sehr  befriedigend. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
von  Eisenoxyd,  freiem  Chlor  oder  dergl.  der  Niederschlag  freien  Schwefel 
enthalten,  so  breitet  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  aus ,  spritzt  den 
Niederschlag  in  eine  Porzellanschale  und  erwärmt  ihn  einige  Zeit  mit 
einer  massig  starken  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron.  Das  Filter 
hat  man  mittlerweile  auf  der  Glasplatte  etwas  getrocknet,  bringt  es  jetzt 
wieder  in  den  Trichter,  giesst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit hindurch,  wiederholt  die  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Natron 
noch  einmal,  sammelt  den  Niederschlag  wieder  auf  dem  Filter,  wäscht 
den  nun  von  freiem  Schwefel  gereinigten  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Resultate  gut  (J.  Löwe**). 

Ist  die  Menge  des  dem  Quecksilbersulfid  beigemengten  Schwefels 
nicht  sehr  gross,  so  kann  man  letzteren  auch  in  der  Art  entfernen,  dass 
man  den  Niederschlag,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen  und  voll« 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  529. 
♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  73, 
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kommen  getrocknet  ist,  wiederholt  mit  reinem  (ohne  Rückstand  yerdsm- 
pfendem)  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  bis  einige  Tropfen  des  ablaufen- 
den auf  einem  Uhrglase  keinen  Rückstand  mehr  hinterlassen. 
Eigenschafben  des  Qnecksilbersnlfids  §.  84. 

4.  Bestimmung  als  Quecksilberoxyd* 

Handelt  es  sich  darum,  Quecksilber  in  Verbindungen  seiner  Oxyde 
mit  den  Säuren  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  so  kann  dies  nach  Ma- 
rignac*)  sehr  gut  in  Form  Ton  Oxyd  geschehen.  —  Man  erhitzt  zu 
dem  Behuf  das  Salz  in  einer  Eugelröhre,  deren  eines  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenes Ende  in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittelst  dessen  man,  so  lange  erhitzt  wird, 
trockne  Luft  durchleitet.  Man  vollbringt  so  leicht  die  YöUige  Zersetzung 
des  Salzes,  ohne  doch  die  Temperatur  zu  erreichen,  bei  welcher  das  Oxyd 
selbst  zerlegt  werden  würde. 

5.  Maassanalffiische  Bestimmungsweisen. 

a.  Man  fallt  das  Quecksilber  als  Chlorür  nach  2.  und  behandelt  das 
ausgewaschene  nach  §.  117.  2.  b. 

b.  Nach  Liebig '*'*).  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  phosphorsaures 
Natron  zwar  aus  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung,  nicht  aber 
aus  Quecksilberchloridlösung  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  in  Ge- 
stalt eines  anfangs  flockigen,  bald  aber  krystallinisch  werdenden, 
weissen  Niederschlages  fällt,  und  dass  daher  Chlornatrium  den  in 
ersterer  Lösung  entstandenen  Niederschlag  —  so  lange  er  noch  nicht 
krystallinisch  geworden  —  mit  Leichtigkeit  wieder  löst,  indem  eioh 
phosphorsaures  Natron  und  Quecksilberchlorid  bilden.  Kennt  man 
daher  die  zur  Lösung  des  Niederschlages  erforderliche  Menge  Koch- 
salz, so  ergibt  sich  daraus  auch  die  des  Quecksilbers;  denn  je  1  Aeq. 
Chlomatrium  löst  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  (in  Form  von  phosphor- 
saurem Oxyd). 

a,  Kochsaldösung,  Man  kann  sich  sehr  gut  der  Zehntelaquivalent- 
Kochsalzlösung  bedienen.  Jeder  CG.  derselben,  enthaltend  0,005850  Grrm. 
Na  Gl,  entspricht  somit  0,01080  HgO. 

j8.  Herstellung  der  Quecksüheroxydlösung.  Dass  dieselbe  frei  von 
Chlor-,  Jod-  und  Bromyerbindungen  sein  und  alles  Quecksilber  als  Oxyd 
enthalten  müsse,  ergibt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst;  aber  auch  eine 
gewisse  Verdünnung  ist  nöthig,  wenn  der  Versuch  gut  gelingen  soll. 
Nach  Lieb  ig 's  Angabe  ist  es  zweckmässig,  wenn  die  zur  Probe  die- 
nende Qnecksilberlösung  in  10  CG.  nicht  mehr  als  etwa*^,2  Grm.  Oxyd 


*)  Jahresbericht  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1849.  594. 
**)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  85.  307. 
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enthält.  —  Findet  man  daher  bei  einem  ersten  vorläufigen  Versuch,  dass 
die  Concentration  2su  stark  ist,  so  verdünnt  man  entsprechend,  ehe  man 
zur  eigentlichen  Bestimmung  •  schreitet.  —  Die  Quecksilberlösung  darf 
femer  keine  fremden  Metalle  und  nicht  zu  viel  freie  Säui*e  enthalten; 
sie  enthält  von  letzterer  die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zusatz  der 
sogleich  anzugebenden  Menge  von  phosphorsaurer  Natronlösung  die 
Mischung  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Eine  zu  stark  saure  Lösung  ver- 
setzt man  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  sich  basisches  Salz  niederschlägt^ 
und  löst  dieses  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure  wieder  auf. 

y,  Ausführung.  Dieselbe  lässt  sich  in  zweierlei  Art  bewerkstelli- 
gen; am  besten  wendet  man  beide  an,  da  die  erste  ein  etwas  zu  hohes, 
die. zweite  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat  liefert,  und  sich  somit  bei 
Combinirung  beider  die  Fehler  ausgleichen. 

Methode  I.  Man  misst  10  GC.  von  der  Quecksilberlösung  in  ein 
Becherglas  ab,  setzt  3  bis  4  CG.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphor- 
saurem Natron  zu  und  läset  sogleich,  ehe  der  Niederschlag  krystallinisch 
geworden,  Kochsalzlösung  -^  zuletzt  sehr  behutsam  —  zufliessen,  bis 
der  Niederschlag  eben  verschwunden  ist. 

Angenommen,  man  habe  hierzu  20,5  CG.  Kochsalzlösung  verbraucht, 
80  misst  man  (Methode  11.)  jetzt  20,5  GG.  derselben  Kochsalzlösung  ab, 
setzt  3  bis  4  CG.  phosphorsaure  Natronlösung  zu  und  lässt  zu  dieser 
Mischung  aus  einer  Bürette  von  der  nämlichen  Quecksilberlösung  fliessen, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  sich  eben  einstellt.  Gesetzt,  man  habe 
dazu  10,25  GG.  Quecksilberlösung  verbraucht,  so  ergibt  sich  der  wahre 
Gehalt  derselben  aus  der  Betrachtung,  dass  20,5  -{-  20,5  =  41  GG.  Koch- 
salzlösung 10  4*  10,25  =  20,25  GG.  Quecksilberoxydlösung  entsprochen 
haben.  Da  nun  1  GG.  Kochsalzlösung  0,01080  Grm.  Quecksilberoxyd 
entspricht,  so  entsprechen  41  GG.  0,4428  Grm.  —  Diese  waren  in  den 
20,25  GG.  der  Quecksilberlösung  enthalten. 

Das  Verfahren,  in  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert,  wie  Lieb  ig 
durch  zahlreiche  Belege  erwiesen  hat,  sehr  annähernde  Resultate,  z.  B. 
0,1878  Grm.  statt  0,1870,  —  0,174  Grm.  statt  0,1748  Grm.  —  0,1668  Grm. 
statt  0,1664  Grm.  etc.,  ist  aber  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung 
föhig. 

Aus  diesem  Grunde  verzichte  ich  auch  darauf,  die  Fr.  Mohr* sehe 
Modification  des  genannten  Verfahrens  *),  welche  darin  besteht,  dass  man 
das  phosphorsaure  Natron  durch  Ferridcyankalium  ersetzt,  hier  ausführ- 
licher zu  besprechen. 

c.  In  Betreff  der  Methode  von  Personne""'"),  welche  auf  dem  Zusatz  einer 
QuecksilberchloridlÖsung '  zu  titrirter  Jodkaliumlösung  bis  zu  begin- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  396« 
**)  Jouru.  de  pharm,  et  de  chim.  43.  477. 
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nender  bleibender  Ansscheidong  Yon  Quecksilberjodid  beruht,  ver- 
weise ich  auf  meine  Benrtheilung  derselben  in  der  Zeiisch.  f. 
analyt.  Chem.  2.  381. 


§.  119. 
5.     Kupferoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Knpferoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
metallische  Knpfer  löst  man  am  besten  in  Salpetersäure.  Das  Kupfer- 
oxyd und  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  kann  man  in  Salpetersäure, 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  lösen.  Schwefelkupfer  bebandelt  man  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  man  erwärmt  es  so  lange  mit  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb  erscheint. 
Durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  clilorsaurem  Kali  kann  man  die 
Einwirkung  der  verdünnteren  Säure  sehr  beschleunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  kann  nach  §.  85  als  Oxyd^  als  Metall  oder  als  Suffür 
gewogen  werden.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  es  entweder  ge- 
radezu durch  Fällung  oder  Glühen  oder  nach  vorhergegangener  Fällung 
als  Schwefelkupfer,  —  der  Bestimmung  als  Sulfür  geht  häufig  eine  Fäl- 
lung als  Sulfid  oder  als  Rhodanür  voraus.  Ausser  diesen  gewichtsana- 
lytischen kann  man  noch  verschiedene  maassanalytische,  wie  auch  in- 
directe  Methoden  anwenden. 

Man  kann  überführen 
1.  In  Kupferoxyd. 

a.  Durch  direde  Fällung  als  solches. 

Sämmtliche  in  Wasser  lösliche  Kupferoxydsalze,  sowie  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  in  Salpetersäure 
entfernen  lassen,  sofern  keine  nichtflüchtige  organische  Substanz 
zugegen  ist.  ^ 

b.  Durch  Fällung  nach  vorhergegangenem  Glühen  der  Substan/g. 

Die  in  a.  genannten  Salze,  sofern  eine  nichtflüchtige  organische 
Substanz  beigemischt  ist;  also  namentlich  Kupfersalze  mit  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren. 

c.  Durch  Glühen» 

Die  Sauerstoflisalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hit^e  leicht 
zersetzbaren  Säuren  (kohlensaures,  salpetersaures  Kupferoxyd). 
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2.  In  Metall.       - 

Das  Enpferoxyd  in  allen  Lösungen,  welche  frei  sind  von  durcbZink 
oder  den  galvanischen  Strom  fällbaren  anderweitigen  Metallen, 
ferner  die  SauerstofiVerbindungen  des  Kupfers. 

3.  In  Kupfersulfür. 

Das  Kupferozyd  in  allen  Fällen,  in  denen  andere  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Rhodankalinm  fällbare  Metalle  nicht  zu- 
gegen sind. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  das  Kupfer  zu  bestimmen,  ver- 
dient fär  den  Gebrauch  in  Laboratorien  die  Bestimmung  als  Kupfersul- 
für besondere  Empfehlung,  auch  die  Bestimmung  als  metallisches  Kupfer 
ist  sehr  bequem  'und  gut  und  eignet  sich  namentlich  fAr  Hüttenwerke 
vortrefflich.  Von  den  maassanalytischen  Methoden  eignet  sich  die  eine 
namentlich  für  technische  Zwecke,  die  andere  zur  Bestimmung  kleiner 
Kupfermengen.  —  Für  technische  Zwecke  sind  ausserdem  noch  colori- 
metrische  Methoden  von  Heine,  von  Hubert,  Jacquelain,  A.  Mül- 
ler u.  A.  in  Gebrauch.  Alle  beruhen  auf  der  Yergleichung  der  ammo- 
niakalischen  Kupferoxydlösung  von  unbestimmtem  Gehalt  mit  solchen 
von  bekanntem  Gehalt*). 

Die  indirecte  Methode  der  Kupferbestimmung  von  Level,  welche 
auf  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferstreifens  beruht,  der  mit  der  am- 
moniakalischen  Kupferlösung  bei  Luftabschluss  bis  zur  Entfärbung  dige- 
rirt  wird,  ist  zeitraubend  und  gibt  leicht  falsche  Resultate  (Phillips**), 
Erdmann***);  das  Letztere  gilt  auch  von  der  indirecten  Methode  von 
Runge,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  von  Salpetersäure  und  Eisen- 
oxyd freie  Kupferlösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure,  in 
einem  Kolben  mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  kocht  und ,  nach  ein- 
getretener Entfärbung,  die  Gewichtsabnahme  des  Streifens  bestimmt. 

1.    Bestimmung  ah  Kupferoxyd. 

a.     Durch  directe  Fäl^ng  als  solches. 

Man  erhitzt  die  am  zweckmässigsten  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  befindliche,  neutrale  oder  saure  und  ziemlich  stark  verdünnte 
Kupferlösnng  zum  anfangenden  Kochen,  fügt  reine,  etwas  verdünnte  Na- 
tron- oder  Kalilauge  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  erhält  noch 


*)  Da  es  den  Zwecken  dieses  Werkes  etwas  ferner  liegt,  diese  im  Principe  den 
Silberstrichproben  einigermaassen  iUinlicben  Methoden  aufzunehmen,  so  verüi'eise  ich  in 
Betreff  derselben  auf  AI.  Müller,  das  Complementärcolorimeter ,  Chemnitz  1854, 
Bodemann's  Probirkunst  von  Kerl,  S.  222,  wie  namentlich  auch  auf  die  Abhandlungen 
Ton  Dehms  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chcm.  3.  218)  und  Gustav  Bischof  jun.  (daselbst 
6.  459). 

♦*)  Annal.  der  C?hem.  u.  Pharm.  81.  208.      ♦*♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  75.  2U. 
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einige  Minuten  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,  lAsst  kurse 
Zeit  absitzen,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  übergiesst  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  lässt  etwas  absitzen  und  wiederholt  die 
eben  beschriebene  Operation  noch  ein  oder  zwei  Mal.  Zuletzt  bringt 
man  den  gesammten  Niederschlag  auf  das  Filter,  wäscht  ihn  mit  heissem 
Wasser  Yollkommen  aus,  trocknet  und  glüht  in  einem  Porzellan-  oder 
Platintiegel  nach  §.53  unter  Anwendung  der  einfachen  Gaslampe,  also 
nicht  über  dem  Gebläse.  Nach  dem  Glühen,  wobei  die  Einwirkung  re- 
ducirender  Gase  auf  das  Oxyd  zu  vermeiden  ist,  und  nachdem  man  die 
Filterasche  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  vereinigt  hat,  lässt  man  im  Ex- 
siccator  erkalten  und  wägt. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Schale  ange- 
setzt haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nicht  wegbringen  las- 
sen (was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  beschriebenen  Methode 
nicht  leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man  dieselben  nach  vollständi- 
gem Auswaschen  der  Schale  in  einigen  Trppfen  Salpetersäure  und  dampft 
die  so  erhaltene  Lösung,  welche,  wenn  sie  zuviel  betragen  sollte,  zuvor 
durch  Abdampfen  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  zu  concentriren  ist, 
über  dem  Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  85.  Diese 
Methode  gibt  bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaue 
Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Resultat  zu 
hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles  Kupferoxyd 
nieder,  wenn  man  eine  concentrii'te  Lösung  fällt,  —  so  bleibt  der  Nieder- 
schlag alkalihaltig,  wenn  man  nicht  sehr  sorgfältig  mit  heissem  Wasser 
auswäscht,  —  so  erhält  man  ein  zu  grosses  Gewicht,  wenn  man  den  ge- 
glühten Niederschlag  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen 
lässt  etc.,  —  so  ein  zu  niedriges,  wenn  man  das  Oxyd  mit  dem  Filter 
oder  unter  dem  Einfluss  reducirender  Gase  glüht,  da  hierdurch  Oxydul 
entsteht.  —  Fürchtet  man,  dass  sich  solches  ^gebildet  habe,  so  befeuch- 
tet man  mit  etwas  Salpetersäure,  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne  und 
erhitzt  behutsam,  zuletzt  stärker. 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  vdn  dem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  einen  Kupfergehalt  zu  prü- 
fen. Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag,  während  man  doch 
genau  nach  Angabe  gefallt  hat,  so  ist  ein  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
organischer  Substanz  die  Ursache.  Man  engt  in  diesem  Falle  Fil- 
trat  und  Waschwasser  durch  Abdampfen  ein,  säuert  an,  fällt  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  äschert  das  Filter  ein ,  erhitzt  mit  Salpeter- 
säure, verdünnt,  filtrirt,  concentrirt,  fällt  mit  Kalilauge  und  filtrirt 
das  erhaltene  Oxyd  zur  Hauptmenge.  —  Ebenso  versäume  man  nie, 
das  Kupferoxyd  nach  dem  Wägen  zunächst  mit  etwas  Wasser  zu  er- 
hitzen und  sich  zu  überzeugen,  dass  dieses  keine  alkalische  Reaction 
annimmt  und  kein  Alkalisalz  auszieht.    Wäre  eines  oder  das  andere  der 
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Fall,  so  müsste  das  Oxyd  mit  heissem  Wasser  erschöpft  and  dann  noch- 
mals geglüht  and  gewogen  werden.  Schliesslich  löst  man  das  Kapfer- 
oxyd  in  Salzsäare,  am  einen  etwaigen  Gehalt  desselben  an  Kieselsäure 
zu  entdecken  and  nöthigenfalls  zu  bestimmen. 

In  Ermangelung  einer  hinlänglich  reinen  Kali-  oder  Natronlauge 
kann  man  die  Fällung  des  Kupfers  nach  Gibbs'*')  auch  darch  kohlen- 
saures Natron  oder  Kali  bewirken,  aber  nar  dann  vollständig,  wenn  die 
Lösang  im  Liter  nicht  mehr  als  1  Grm.  Kupfer  enthält,  wenn  man  das 
kohlensaure  Alkali  nur  in  geringem '  Ueberschass  zusetzt  and  die  Flüs- 
sigkeit dann  eine  halbe  Stande  lang  kocht«  Der  blaugrüne  Niederschlag 
wird  dabei  dankelbraun  und  feinkörnig  and  lässt  sich  dann  gut  aus- 
waschen. 

Aach  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferoxyd  darch 
Natron-  oder  Kalilaage  gefällt  werden.  Man  verfahrt  in  der  Hauptsache 
wie  angegeben.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  und  filtrirt  alsdann 
80  rasch  wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage erkalten,  so  löst  sich  wieder  ein  wenig  von  demselben  auf  und 
man  erleidet  Verlust. 

b.     Durch  Fällung  als  Oxyd  nach  vorhergegangenem   Glühen 
der  Substanz. 

Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur'  Zerstörang  der  orga- 
nischen Sabstanz,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  fil- 
trirt, wenn  nöthig,  and  verfahrt  nach  a. 

c    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder  Porzel- 
lantiegel bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmählich  zum  Glühen  gesteigerter 
Hitze  und  wägt  den  Rückstand.  Da  das  salpetersaure  Kupferoxyd  bei 
der  2iersetzang  stark  spritzt,  so  bringt  man  es  zweckmässig  in  einen 
kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stellt  diesen  in  einen  grossen,  ebenfalls 
bedeckten  and  glüht  so.  Resultate  bei  gehöriger  Vorsicht  genau.  — 
Auch  Knpfersalze  mit  organischen  Säure^n  lassen  sich  durch  blosses  Glü- 
hen in  Kapferoxyd  überführen,  indem  man  den  erst  entstehenden  oxydul- 
haltigen  Rückstand  darch  Glühen  mit  reinem  (beim  Glühen  keinen  Rück- 
stand hinterlassenden)  Qaecksilberoxyd,  weniger  gut  durch  wiederholtes 
Befeachten  mit  Salpetersäure  und  Glühen  oxydiH;.  Bei  Verwendung 
der  Salpetersäure  erleidet  man  wegen  des  schwer  zu  vermeidenden 
Spritzens  leicht  Verlust. 


*)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  7.  258. 
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2.    Bestimmung  als  metallisches  Kupfer. 

a.     Durch  Ausfüllung  mittelst  Zinks  oder  Cadmiums. 

Die  Methode,  das  Kupfer  mit  Eisen  oder  Zink  zu  fallen  und  als 
Metall  zu  wägen,  ist  schon  seit  sehr  langer  Zeit  empfohlen,  vergleiche 
Pf  äff  8  Handbuch  der  analytischen  Chemie,  Altona  1822,  Bd.  2,  Seite 
269'*'),  woselbst  mit  Angabe  der  Gründe  dem  Zink  als  Fällungsmittel 
der  Vorzug  eingeräumt,  auch  bereits  der  Schwefelwasserstoff  als  Mittel 
empfohlen  ist,  die  beendigte  Ausfallung  zu  erkennen. 

Man  führt  die  Methode  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  auf 
folgende  Art  aus. 

Die  von  Salpetersäure  freie,  also  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  davon  zu  befreiende,  KnpferlÖsung  bringt 
man  in  eine  gewogene  Platinschale,  verdünnt  sie  nöthigenfalls  mit  etwas 
Wasser,  wirft  ein  Stückchen  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen  Zinks 
hinein  und  fügt,  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  eine  massige 
Wasserstoffentwickeliüig  eintritt.  Sqllte  diese  dagegen  durch  zu  bedeu- 
tendes Vorwalten  von  Säure  allzustark  sein,  so  fügt  man  noch  etwas 
Wasser  zu.  Die  Schale  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase,  welches  später 
in  die  Schale  abgespritzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  beginnt 
sogleich,  ein  grosser  Theil  setzt  sich  in  Gestalt  eines  festen  Ueberzugs 
an  das  Platin  an,  ein  anderer  scheidet  sich  —  namentlich  wenn  die 
Kupferlösung  concentrirter  ist  —  in  Gestalt  rother  schwammiger  ^Massen 
aus.  Erwärmung  beiordert  und  begünstigt,' ist  aber  nicht  absolut  noth* 
wendig ;  dagegen  muss  stets  soviel  freie  Säure  zugegen  sein,  dass  Wasser* 
'  Stoffen twickelung  stattfindet.  Nach  einer  oder  zwei  Stunden  etwa  ist 
alles  Kupfer  gefällt.  Man  erkennt  dies  daran  mit  Gewissheit,  dass  eine 
kleine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwa^serstoffwasser  nicht  ge- 
bräunt wird.  Man  untersucht  jetzt,  ob  auch  alles  Zink  gelöst  ist,  indem 
man  mit  einem  Glasstabe  fühlt,  ob  kein  hartes  Körperchen  mehr  vor- 
banden, und  indem  man  beobachtet,  ob  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
keine  Entwickelung  von  Wasserstoff  mehr  stattfindet.  Ist  man  auch  in 
dieser  Beziehung  sichergestellt,  so  drückt  man  das  Kupfer  mit  dem  Glas- 
stabe zusammen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  (was  sehr  gut  von  Stat- 
ten geht),  bringt  rasch  siedendes  Wasser  in  die  Schale,  giesst  wieder  ab 
und  wiederholt  dies,  bis  das  Waschwasser  ganz  frei  von  Salzsäure  ist. 
Man  giesst  jetzt  das  Wasser  möglichst  vollständig  ab,  spült  die  Schale 
mit  starkem  Alkohol  aus,  bringt  sie  in  ein  auf  100^  C.  erhitztes  Trocken- 
schränkchen  und  wägt  sie  mit  dem  vollkommen  getrockneten  Kupfer 
nach  dem  Erkalten.   Hat  'man  keine  Platinsch'ale  zur  Hand,  so  läset  sich 


*)  Ich  fiihre  absichtlich  diese  Stelle  an,  weil  ich  es  für  Unrecht  halten  würde, 
wenn  man  die  Methode,  das  Kupfer  durch  Eisen  zu  füllen,  als  Methode  Ton  Kerl,  und 
die,  es  mit  Zink  zu  fällen,  als  Methode  von  Fr.  Mohr  bezeichnete.  Ich  sage  dies  im 
Hinblick  auf  die  Abhandlung  von  Fr.  Mohr,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  90.  215, 
und  Bodemann's  Probirkunst  von  Kerl,  Seite  220. 
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die  Fftllnng  anch  recht  gut  in  einem  Porzellantiegel  oder  Glassch&lchen 
aoBfuhren,  nur  erfordert  sie  etwas  mehr  Zeit,  weil  der  galvanische  Gegen- 
satz zwischen  Platin  und  Zink  fehlt ,  auch  bekommt  man  alles  Kupfer  in  , 
losen  Massen,  nicht  wie  bei  der  Ausführung  in  Platingefassen  fest  an  der 
Wandung  haftend.  —  Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Die  directen  Yer- 
Buche  Nr.  69  lieferten  100,0  und  100,06  statt  100,  —  gleich  befriedi- 
gende Resultate  erhielt  Fr.  Mohr,  a.  a.  0.  bei  Fällung  im  Porzellan- 
tiegel*). 

Anstatt  des  Zinks,  welches  nicht  immer  rein  genug  zu  beschaffen 
ist,  kann  man  sich  auch  des  Cadmiums  bedienen,  welches  sich  nicht  so 
stürmisch  als  Zink  in  stärker  sauren  Kupferlösungen  auflöst.  Man  wen- 
det es  in  der  Stängelcheufori]!  an,  in  welcher  es  gewöhnlich  im  Handel 
vorkommt  (Olassen**). 

b.  Durch  Ausföllung  mittelst  des  galvanischen  Stromes. 

AuBtatt  das  Kupfer  durch  Ziuk  oder  Cadmium  auszufslllen,  kann 
man  es  auch  mit  vollkommen  gutem  Resultate  mittelst  des  galvanischen 
Stromes  niederschlagen,  und  diese  Fällungsweise  mächt  das  Resultat  nicht 
nur  unabhängig  von  der  ofb  nicht  genügenden  Reinheit  des  Zinks  oder 
Cadmiums,  sondern  liefert  auch  das  Kupfer  als  compacten,  leicht  auszu- 
waschenden und  zu  bestimmenden  Niederschlag. 

In  den  Laboratorien  von  Kupferhüttenwerken,  woselbst  täglich  viele 
Kupferbestimmungen  auszufuhren  sind,  spielt  daher  die  elektrolytische 
Bestimmungsmethode  in  neuerer  Zeit  eine  grosse  Rolle,  und  dort  lohnt  es 
sich  dann  auch,  constante  Batterien  aufzustellen  und  das  ganze  Verfahren 
fabrikmässig  zu  organisiren,  wie  es  von  Lnckow  geschehen  und  von  der 
Man sfeld 'sehen  Ober-Berg-  und  Hüttendirection  in  Eisleben  bewährt 
gefunden  wbrden  ist***).  —  Einen  kleinen  elektrolytischen  Apparat, 
ohne  getrennte  Batterie,  für  einzelne  Ausföllungen  hat  Ullgren  be- 
schrieben und  empfohlen  f). 

c.  Durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom. 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers  gehen,  im  Strom  rei- 
nen Wasserstoffgases  geglüht,  in  metallisches  Kupfer  über.  Diese 
Reduction  eignet  sich  daher  sehr  gut  zu  deren  Analyse  und  man 
zieht  es  zuweilen  vor,   das  nach  1.  a.  oder  b.  erhaltene  Kupferoxyd  so- 


*)  Die  Angabe  Stör  er 's  (On  the  alloys  of  copper  and  zink,  Cambridge  1860, 
p.  47),  dass  das  gefüllte  Kupfer  Wasser  zarückhalte,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden 
(analyt.  Belege  Nr.  70). 

*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  96.  259. 
♦♦.♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  23  u.U.  1,  — vergl.  auch  Gibbs,  daselbst  3.334 
und  Lecoq  de  Boisbaudan,  daselbst  7.  253.        f)  I>aselbst  7.  442. 
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gleich,  oder  nach  vorhergegangenem  ^iTägen  (in  welchem  Falle  die  lieber- 
führong  in  Kupfer  zur  Goütrole  dient)  zu  reduciren. 

3.    Bestimmung  als  Kupfersulfür. 

a.  Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer.  Man  versetzt  die 
Lösung,  welche  am  besten  massig  sauer  ist,  und  die  namentlich  keinen 
grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  enthalten  darf,  je  nach  der 
Menge  des  Kupfers,  entweder  mit  starkem  Schwefelwassersto£Pwas- 
ser,  oder  man  fallt  sie  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas. 
Enthält  die  Flüssigkeit  keine  Salpetersäure,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Flüssigkeit,  während  man  Schwefelwasserstoff  einleitet,  fast  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  weil  der  Niederschlag  dadurch  dichter  wird  und  sich  leich- 
ter auswaschen  lässt.  Nach  völliger  Ausscheidung  und  nachdem  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durch  starkes  S  ch  wefel  Wasserstoff  was  ser  nicht  mehr  gefärbt  oder 
gefallt  wird,  filtrirt  man  rasch  ab,  wäscht  den  Niederschlag  ohne  Pause 
mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Filter 
etwas  rasch.  Man  bringt  denselben  nun  in  einen  gewogenen  schmalen 
Porzellantiegel,  mischt  die  Asche  des  Filters  und  etwas  reinen  gepulverten 
Schwefel  zu  und  glüht  im  Wasserstoffstrom  (§.  lOö,  Fig.  79)  stark  (am 
besten  auf  dem  Gasgebläse).     Die  Resultate  sind  sehr  genau  (H.  Rose*). 

Diese  schon  von  Berzelius  und  später  von  Brunner  empfohlene 
Methode  hat  erst  durch  den  von  H.  Rose  eingeführten.  Apparat  eine  so 
praktische  Gestaltung  bekommen,  dass  sie  mit  vollstem  Rechte  empfohlen 
werden  kann.  Sie  ist  in  meinem  Laboratorium  in  häufigem  Gebrauche. 
—  Glüht  man  den  Niederschlag  des  Schwefelkupfers  anstatt  im  Wasser- 
stoffstrom im  bedeckten  Porzellantiegel,  nimmt  denselben  von  Zeit  zu 
Zeit  vom  Feuer  und  öffnet  ihn  auf  wenige  Secunden,  so  erhält  man  Cuj  S, 
CuO,  welcher  Verbindung  je  nach  Umständen  Kupferoxyd  oder  Kupfer- 
sulfilr  beigemengt  sein  kann.  Da  nun  der  Procentgehalt  des  Kupfer- 
oxyds und  des  Kupfersnlfürs  an  Kupfer  gleich  ist,  so  lässt  sich  auch  aus 
diesem  Rückstand  der  Kupfergehalt  berechnen  (Ülrici**).  Die  Me- 
thode gestaltet  sich  so  einfacher,  ist  aber  nicht  ganz  so  genau,  als  die 
zuvor  erwähnte. 

b.  Durch  Fällung  als  Kupferrhodanür  (nach  Rivot***).  Man 
versetzt  die  von  Salpetersäure  und  freiem  Chlor  möglichst  freie  Lösung 
der  Kupferverbindung ,  welche  keine  oder  nur  sehr  wenig  freie  Säure 
enthält,  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger  Säure  in  zureichender 
Menge  und  fügt^  eine  Auflösung  von  Rhodankalium  in  möglichst  gerin- 
gem Ueberschuss  zu.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  weisses  Kupferrhoda- 
nür nieder.     Man  lässt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  absetzen, 


♦)  Poggend.  Annal.  110.  138. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  107.  110. 
***)  Compt.  rend.  38.  868.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  252. 
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filtrirt,  mengt  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  sammt 
der  Filterasche  mit  gepulvertem  reinem  Schwefel,  glüht  im  Wasserstoff- 
strom in  dem  in  a.  besprochenen  Apparat  und  wiederholt  dies  Glühen 
mit  Schwefel  bis  zu  constant  bleibendem  Gewicht.  Das  Kupferrhodanür 
kann  jedoch  auch  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100^  C. 
getrocknet  und  gewogen  werden.  Der  auf  letztere  Art  ausgeführte  Ver- 
such Nr.  71  gab  99,66  statt  100.  Das  Verfahren  liefert  befriedigende, 
aber  immer  eher  etwas  zu  niedrige  Resultate,  weil  das  Kupferrhodanür 
nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  ffeier 
Sfture  steigert  sich  der  Verlust. 

c.  Kupferoxyd,  Kupferoxydul,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  viele 
andere  Kupfersalze,  aber  nicht  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Kupfer,  können 
^auch  ganz  direct,  indem  man  sie  mit  Schwefelpulver  mengt  und  in  der 
in  a.  besprochenen  Weise  im  Wasserstoffstrom  glüht,  in  Kupfersulf ür  ver- 
wandelt werden  (H.  Rose,  a.  a.  0.).     Resultate  durchaus  befriedigend. 

Die  Eigenschaften  des  Kupferrhodanürs  und  des  Kupfersulfürs  siehe 
§.85. 

4.    Maassandlytisclie  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfers, 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  das  Kupfer 
maassanalytisch  zu  bestimmen,  führe  ich  nachstehend  diejenigen  ausführ- 
lich an,  welche  sich  wirklich  in  der  Praxis  bewährt  haben,  in  Betreff  der 
anderen,  sofern  sie  überhaupt  beachtenswerth  sind,  muss  ich  es  bei  Be- 
sprechung des  Princips  und  Angabe  der  Quellen  bewenden  lassen. 

a.     Methode  von  de  Haen*). 

Diese  in  meinem  Laboratorium  ermittelte  Methode**)  empfehle  ich 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine  Kupfermengen  rasch  zu 
bestimmen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass,  wenn  ein  gelöstes  Kupfer- 
oxydsalz mit  überschüssigem  Jodkalium  gemischt  wird,  sich  Kupferjodür 
und  Breies  Jod  ausscheiden,  welches  letztere  in  der  Jodkaliumlösung  ge- 
löst bleibt:  2  (CuO,  SO3)  +  2  K  J  =  Cu«  J  +  2  KO,  SOs  +  J.  —  Be- 
stimmt man  nun  das  Jod  nach  der  B uns en' sehen  Methode  oder  mit 
nnterschwefligsaurem  Natron  (§.  146),  so  erfährt  man  die  Menge  des 
Kupfers,  da  1  Aeq.  Jod  (126,85)  2  Aeq. Kupfer  (63,4)  entspricht.  Beider 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  dl.  237. 
♦♦)  Brown,  welcher  1857  dieselbe  Methode  (Qaart.  Joum.  of  the  Chem.  Soc. 
X,  65)  nochmals  als  neu  veröffentlichte,  scheint  von  der  bereits  1854  erfolgten  Publi- 
cation  keine  Kenntniss  gehabt* zu  haben.  (Auch  die  kleine  Abweichung,  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  nnterschwefligsaurem  Natron  [nach  Schwarz]  statt  mit  schwefliger 
Säure  [nach  Bunsen]  zu  bestimmen,  findet  sich  .schon  in  dem  1855  erschienenen 
Lehrbuche  der  Titrirm'ethode  von  Mohr,  I.  387.)  —  Das  Gleiche  gilt  von  Rümpler, 
der  1868  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  105.  193)  die  Methode  mit  geringer  Modification  als 
neu  mittheilte. 
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Ausführung  verfahrt  'man  zweckmässig  folgendermaassen.  Man  führt 
das  Kupfer  in  schwefelsaure  Lösung  über,  welche  am  besten  neutral  ist, 
aber  auch  ohne  allen  Nachtheil  eine  massige  Menge  freie  Schwefelsaure 
enthalten  kann.  Die  Xiösung  verdünnt  man  in  einem  Messkolben  auf  ein 
bestimmtes  Volumen,  so  zwar,  dass  100  CO.  etwa  1  bis  2jGrrm.  Kupfer- 
oxyd enthalten.  Man  bringt  jetzt  etwa  1 0  CG.  Jodkaliunüösung  (1  Jod- 
kalium in  10  Wasser)  in  eine  Stöpselflasche,  fügt  10  CG.  der  besagten 
Kupferlösung  zu,  mischt,  lässt  10  Minuten  stehen,  und  bestimmt  alsdann 
das  ausgeschiedene  Jod,  sei  es  mit  schwefliger  Säure  und  Jod  (§.  146.  1.), 
sei  es  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (§.  146.  2).  —  Eisenozyd  und 
andere  das  Jodkalium  zersetzende  Substanzen,  femer  freie  Salpetersäure, 
auch  freie  Salzsäure  in  der  Kupferlösung  sind  auszuschliessen,  auch  nimmt 
die  Genauigkeit  der  Resultate  ab,  wenn  man  die  mit  Jodkalinm  ver- 
mischte Kupferlösung  zu  lange  stehen  lässt,  bevor  man  schweflige  Säure, 
beziehungsweise  unterschwefligsaures  Natron  zusetzt.  —  Vermeidet  man 
diese  Punkte,  so  sind  die  Resultate  genau.  So  erhielt  Herr  de  Haen 
statt  0,3566  Kupfervitriol  0,3567,  —  statt  100  metallischen  Kupfers 
99,89  und  100,1.  Weitere  Versuche  über  denselben  Gegenstand  (Anal. 
Belege  Nr.  72)  haben  mich  belehrt,  dass  die  genannte  Methode  zwar  be- 
friedigende, aber  doch  nicht  stets  so  genaue  Resultate  liefert,  wie  man 
aus  den  angeführten  de  Haen'schen  Zahlen  entnehmen  könnte.  —  Ver- 
suche, den  nachtheiligeii  Einflnss  anwesender  Salpetersäure  dadurch  zu 
beseitigen,  dass  ich  —  nach  Fr.  Mohr's  Vorschlag  —  zu  der  Salpeter- 
säure enthaltenden  Lösung  erst  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  Salzsäure 
bis  zum  geringen  Vorwalten  setzte,  gaben  mir  sehr  unbefriedigende  Re- 
sultate. Der  Grund  davon  ist  der,  dass  eine  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzte Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  schon  nach  kurzer  Zeit  aus 
Jodkaliumlösung  Jod  in  Freiheit  zu  setzen  beginnt. 

b.     Methode  von  Parkes*),  nebst  Modiflcation  von  IL  Fleck**). 

Parkes  gründete  auf  die  Einwirkung  von  Gyankaliumlösung  auf  am- 
moniakalische  Kupferoxydlösung  eine  rasch  ausfuhrbare  Kupferbestim- 
mungsmethode. Beim  Zusatz  des  Gyankaliums  zu  der  lasurblauen  Flüs- 
sigkeit verschwindet  die  blaue  Farbe,  es  bilden  sich  Cua  Cy,  N  Hi  Cy  und 
KG,  während  1  Aeq.  Cyan  ausgeschieden  wird,  welches,  auf  das  freie 
Ammoniak  einwirkend,  Hamstofi^,  Oxalsäuren  Harnstoff,  Gyanammonium 
und  ameisensaures  Ammon  liefert  (Lieb ig***).  Die  Zersetzung  ist 
aber  keine  gletchmässige,  es  hat  vielmehr  die  Menge  und  Concentration 
des  Ammons  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  dieselbe,  vergl.  Liebig 
(a.  a.  G.),  ferner  meine  Versuche  (Anal.  Belege  Nr.  73.  a.),  aus  denen 


*)  Mining  Journal  1851. 
♦*)  Poljrtechn.  Centralbl.  1859.  1313. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95.  118. 
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hervorgeht,  dass  auch  anwesende  neutrale  Ammonsalze  die  Resultate  ver- 
andem,  ferner  Fleck  (a.  a.  0.),  v.  Wolfskron*),  Steinbeck**)  und 
Kirpitschow***). 

Fleck  schlug  folgende  Modifioation  des  Verfahrens  vor.  —  Man 
verwende  statt  des  Aetzammoniaks  eine  Auflösung  von  anderthalb- 
' kohlensaurem  Ammon  (1  :  10)  unter  Erwärmung  auf  etwa  60^  G.  und« 
erleichtere  das  Erkennen  der  Endreaction  durch  Zusatz  von  2  Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung  (1  :  20),  wodurch  weder  die  blaue  Farbe  der  Lö- 
sung noch  ihre  Klarheit  geändert  wird«  Man  stellt  zunächst  den  Wir- 
kungswerth  der  Cyankaliumlösung  fest ,  indem  man  sie  auf  eine  Kupfer- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt,  und  wendet  sie  dann  auf 
die  zu  untersuchende  Kupferlösung  an.  —  Beim  Zutröpfeln  der  Cyan- 
kaliumlösung zu  der  auf  60^  C.  erwärmten  blauen  Lösung  tritt  deutlicher 
Cyaugeruch  auf,  die  Farbe  nimmt  mehr  und  mehr  ab.  Sobald  das 
Kupferammoniakdoppekalz  zerstört  ist,  färbt  sie  sich  durch  das  Auftreten 
von  Ferrocyankupfer  roth,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  mit 
dem  Zusatz  eines  letzten  Tropfens  Cyankaliumlösung  verschwindet  diese 
Färbung  wieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  nun  ganz  farblos  erscheint. 

Die  so  modificirte  Methode  liefert  zwar  übereinstimmendere,  aber 
immer  nur  annähernde  Resultate f).  Wo  «olche  genügen,  empfiehlt  sie 
sich  ihrer  Bequemlichkeit  halber. 

Ich  habe  namentlich  gefunden,  dass  auch  bei  dieser  Methode  die 
Anwesenheit  von  Ammonsalzen  nicht  ohne  Einfluss  ist  (analyt.  Belege 
Kr.  73.  b.),  weshalb  die  Methode  nur  brauchbar  erscheint,  wenn  die  Fest- 
steUung  des  Wirkungswerthes  der  Cyankaliumlösung  und  die  Prüfungen 
damit  unter  sehr  ähnlichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden. 

Auf  diesem  letzteren  Grundsatze  beruht  die  Methode  von  Stein- 
beckft))  welche  zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  der  Mansfelder 
Schiefer  ermittelt  und  von  der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-Direc- 
tion  prämiirt  worden*  ist.  Sie  besteht  darin,  dass  aus  der  salzsauren 
Losung  durch  in  Berührung  mit  Platin  befindliches  Zink  das  Kupfer  zu- 
nächst metallisch  ausgefällt  wird.  Nachdem  es  ausgewaschen  worden, 
löst  man  das  Kupfer  in  einer  bestimmten  Menge  Salpetersäure,  fügt  eine 
bestimmte  Menge  Ammoniak  hinzu  und  setzt  alsdann  zu  dieser  Lösung 
die  titrirte  Lösung  des  Cyankaliums  bis  zur  Entfärbung.  Da  auf  diese 
Weise  in  der  Lösung  stets  nur  eine  bestimmte  und  nicht  sehr  verschie- 
dene Menge  von  Ammoniak  und  von  salpetersaurem  Ammon  sich  befin- 
det, so  fallen  die  Resultate  übereinstimmend  und  in  dem  Falle  auch 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  403. 
**)  Daselbst  8.  16. 
♦♦♦)  Zeitschr.  f.  Chem.  (II)  7.  207.. 

f)  Fleck   yerbrauchte   bei   sechs  Versuchen,  bei   denen   absichtlich  Terschiedene 
Mengen  kohlemaures  Ammon  verwendet  wurden,   tiir  100  CC.  Kupferlösung:   im  Mini- 
mum 15,2,  im  Maximum  15,75,  im  Mittel  15,46  CC.  Cyankaliumlösung. 
ff)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  8. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  OQ 
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sehr  annähernd  richtig  aus,  wenn  die  Cyankaliomlösung  auf  eine  der  sa 
bestimmenden  Eupfermenge  annähernd  gleiche  gestellt  worden  ist,  welche 
man  auf  dieselbe  Art  in  ammoniakalische  Lösung  gebracht  hat.  Der 
Cyankaliumlösung  gibt  man  eine  solche  Stärke,  dass  1  CC.  0,005  Grm. 
Kupfer  entspricht. 

c.     Methoden,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Kupfei's  durch  Schwe- 
felnatrium beruhen. 

Auf  dieser  Grundlage  beruht  zunächst  die  Methode  von  Pel  ou  ze.  Nach 
dieser  bringt  man  die  als  Maass  dienende  bekannte  wie  die  zu  bestimmende 
unbekannte  Kupfermenge,  durch  Uebersättigung  der  sauren  oder  neutra- 
len Kupferoxydsalzlösung  mit  Ammoniak,  in  ammoniakalische  Lösung,  er- 
hitzt diese  auf  60  bis  80^  C.  und  setzt  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis 
die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  eben  verschwunden  ist.  Der  bei  dieser 
Temperatur  entstehende  Niederschlag  ist  5  CuS  -\-  CuO.  —  Da  die  Höhe 
der  Temperatur  auf  die  Zusammensetzung  des  Kupferoxysolfurets  nicht 
ohne  Einfluss  ist,  auch  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  keine  beson- 
ders scharfe  Endreaction  ist,  so  haben  Fr.  Mohr*)  und  Künzel**)  die 
Methode  modificirt.  Ersterer  jfällt  in  der  Kälte  (in  welchem  Falle  Kupfer- 
sulfid niederfallt)  und  ermittelt  den  beginnenden  Ueberschuss  des  Schwe- 
felnatriums mit  alkalischer  Bleilösung,  —  letzterer  fallt  in  der  Siedhitze 
(in  welchem  Falle  sich  das  niederfallende  Oxysulfuret  rasch  absetzt)  und 
erkennt  die  vollendete  Ausfallung  des  Kupfers  daran,  dass  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  frisch  gef^tes  hydratisches  Schwefelzink  nicht  mehr 
braun  färbt.  Die  Schwefelnatriumlösung  verdünnt  man  so,  dass  1  CG. 
etwa  0,01  Grm.  Kupfer  ausfallt.  Zum  Titriren  derselben  dient  eine 
Kupferlösung,  welche  10  Grm.  Kupfer  im  Liter  enthält.  Man  nimmt 
von  derselben  20  CG.,  entsprechend  0,2  Grm.  Kupfer,  übersättigt  mit 
Ammoniajk,  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  Schwe- 
felnatriumlösung zu,  bis  die  Endreaction  erreicht  ist.  Das  erforderliche 
Schwefelzink  bereitet  man  auf  die  Weise,  dass  man  gewöhnliches  Zink 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
und  mit  wenig  Schwefelnatriumlösung  zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  das 
in  die  Lösung  übergegangene  Blei  ausgefällt  wird.  Die  filtrirte  Lösung 
versetzt  man  darauf  mit  so  viel  Schwefelnatriumlösung,  dass  noch  etwas 
Zink  gelöst  bleibt  und  vertheilt  den  entstandenen  Brei  gleichmässig  auf 
mehrfach  über  einander  gelegtes  Fliesspapier. 

Die  Methode  gibt  nach  KünzeJ^bei  genauem  Arbeiten  Fehlerdiffe- 
renzen von  höchstens  0,25  Proc.  und  ist  somit  für  technische  Zwecke 
vollkommen  brauchbar. 


*)  Dessen  Lehrbnch  der  Titrinnethode,  3.  Aufl.,  S.  429. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88.  486,  ~-  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  373. 
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d.     Methoden,   welche    auf  der  Redaction    des  Enpferchlorids 
durch  Zinnchlorür  beruhen. 

Auf  diese  Reaction  gründete  zuerst  E.  Mulder*)  eine  Methode  der 
Eupferbestimmung,  indem  er  Indigcarmin  als  Indicator  benutzt.  Fr. 
Weil**)  fand,  dass  bei  genügendem.  Salzsäuregehalt  der  Lösung  die  ein- 
tretende Entfärbung  der  heissen  Flüssigkeit  die  beendete  Reduction  schon 
erkennen  lässt.  Letzterer  bereitet  die  Zinnchlorürlösung  durch  Auf- 
lösen von  6  Grm.  Zinn  (Stanniol)  in  200  CG.  heisser  Salzsäure  und  Ver- 
dünnen mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zum  Liter,  —  die  Eupferlösung, 
auf  welche  die  Zinnchlorürlösung  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  gestellt 
wird,  drdrch  Auflösen  von  7,867  Grm.  zerriebenem  und  zwischen  Lösch- 
papier gepresstem  Eupfervitriol ,  worin  2  Grm.  Eupfer,  zum  halben 
Liter.  —  Man  bringt  alsdann  25  GG.  der  Eupferlösung,  enthaltend  0,1  Grm. 
Eupfer,  in  einen  etwa  100  GG.  fassenden  Eolben  aus  farblosem  Glase, 
fügt  5  GG.  reine  concentrirte  Salzsäure  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden 
und  setzt  anfangs  rasch,  zuletzt  tropfenweise,  Zinnchlorürlösung  zu  der 
im  Sieden  zu  erhaltenden  Eupferlösung,  bis  die  Flüssigkeit  so  farblos 
wie  destillirtes  Wasser  erscheint.  Man  fügt  jetzt  nochmals  5  CG.  Salz- 
säure zu,  beobachtet  ob  hierdufch  etwa  wieder  eine  geringe  Färbung 
hervorgebracht  wird  und  "nimmt  diese  nöthigenfalls  durch 'einige  Tropfen 
Zinnchlorürlösung  weg.  Will  man  sich  zu  weiterer  Sicherheit  überzeu- 
gen, dass  die  Endreaction  wirklich  erreicht  worden  ist,  so  versetzt  man 
eine  kleine  P)robe  nach  dem  Abkühlen  mit  einem  Tropfen  Quecksilber- 
chloridlösung. Erfolgt  keine  sichtbare  Trübung,  so  waltet  das  Zinn- 
chlorür noch  nicht  vor.  Man  kann  daher  noch  etwas  davon  zusetzen, 
bis  eine  schwache  Quecksilberchlorürausscheidung  erfolgt,  muss  aber 
dann  von  der  verbrauchten  Menge  des  Zinnchlorürs  0,0 Ö  CG,  in  Abzug 
bringen.  —  Bei  der  Anwendung  verfahrt  man  wie  bei  der  Titrestellung. 
Vorhandene  Salpetersäure  ist  zunächst  durch  Abdampfen  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsäure  zu  entfernen.  —  Ist  Eisenoxyd  zugegen,  so  wird  dies 
mit  dem  Eupferchlorid  reducirt.  Man  fällt  alsdann  aus  einer  zweiten 
Probe  der  Lösung  das  Eupfer  mit  Zink  unter  Zusatz  von  Platindraht 
in  der  Hitze,  bestimmt  das  hierbei  erhaltene  Eisenoxydul  mit  Ghamäleon 
oder  chromsaurem  Eali  (§.  112)  und  kann  dann  leicht  berechnen,  wel- 
cher Antheil  der  verbrauchten  Zinnchlorürlösung  zur  Reduction  des 
Eisenoxyds  gedient  hat;  der  Rest  entspricht  dem  Eupferchlorid.  — 
Oder  man  wäscht  das  gefällte  Eupfer  aus,  bringt  es  in  schwefelsaure 
Lösung  und  reducirt  diese  mit  Zinnchlorür.  Die  von  Weil  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen  ergeben  befriedigende  Resultate. 

e.  Schwarz***)  fallt  aus  der  Lösung  weinsteinsauren  Eupferoxyd- 
kalis  das  Eupfer   durch  Erhitzen  mit  Traubenzuckerlösung  als  Oxydul, 


*)  Jahresber.   von  Kopp   u.  Will  1860.  613.       **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9, 
297.         ♦♦♦)  Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.  84.  84. 

22* 
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filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  ans,  erwärmt  es  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure und  hcstimmt  das  nach  dem  Schema  Cuj  0  4"  Fej  Cl«  -|-  H  Cl 
=  2  CuCl  +  2  FeCl  +  HO  gebildete  Eisenchlorür  mit  Chamäleon*).  — 
f.  E.  Fleischer**)  fällt  das  Kupfer  als  Rhodanür  (§.  119.3.  b.),  kochtden 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Kalilauge  und  erhält  so  Kupferoxydul,  — 
oder  er  fallt  unter  Zusatz  von  Zinnchlorür  mit  Jodkalium  das  Kupfer 
als  Jodür.  Jenes  oder  dieses  bringt  er  mit  gelöstem  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  zusammen,  bestimmt  das  entstandene  Eisenoxydul  und  be- 
rechnet daraus  das  Kupfer.  —  g.  F.  Fleitmann***)  föUt  das  Kupfer 
mit  Zink,  bringt  das  ausgewaschene  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  zu- 
sammen (Cu  -|-  FesCla  =  CuCl  +  2  FeCl)  und  bestimmt  das  erzeugte 
Eisenchlorür.  —  h.  H.  Schwarz f)  setzt  zur  essigsauren  Liösung  des 
Kupfers  xanthogensaures  Kali,  bis  eben  keine  Fällung  mehr  entsteht. 
Da  die  anderen  Schwermetalle,  mit  Ausnahme  des  Zinks,  durch  dieses 
Reagens  aus  essigsaurer  Lösung  auch  Fällung  erleiden,  so  muss  das  Ku- 
pfer zunächst  von  denselben  getrennt  werden. 

Wie  man  erkennt,  erfordern  die  Methoden  e  bis  h  vorherige  Fällung 
oder  Isolirung  des  Kupfers  in  einer  oder  der  anderen  Weise;  sie  können  daher 
—  abgesehen  von  Anderem  —  dfen  Gewichtsbestimmungen  gegenüber 
nur  in  ganz  besonderen  Fällen  Yortheile  gewähren. 

§.  120. 
6.     Wismuthoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  metallischev  Wismuth ,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wismuth- 
verbindungen  löst  man-  am  zweckmässigsten  in  mehr  oder  weniger  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Salzsaure  Wismuthlösungen  lassen,  wenn  sie 
concentrirt  sind,  beim  Abdampfen  etwas  Chlorwismuth  entweichen,  was 
wohl  zu  beachten. 

b.  Bestimmung. 

Das  Wismuth  wird  als  Oxyd^  als  chromsaures  Wismuthoxyd^  als 
Schwefehoismuth,  als  metallisches  Wismuth  oder  als  arsensaures  Wis- 
muthoxyd  gewogen.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  die  Wismuth- 
verbindungen  durch  Glühen,  durch  Fällen  als  basisch  kohlensaures  Salz 
oder  durch  wiederholtes  Abdampfen  salpetersaurer  Wismuthoxydlösung, 
welchen  Bestimm ungs weisen  zuweilen  eine  Abscheidung  als  Schwefel- 
wismuth  vorhergeht.      Der  Bestimmung  als   metallisches  Wismuth  geht 

*)  Chromsaures  Kali  ist  in  dem  Falle  nicht  gut  anwendbar,  weil  das  Kupferchlo* 
rid  die  Endreaction  nicht  deutlich  erkennen  lässt. 

**)  Zeitschria  f.  analyt.  Chem.  9.  255.  ♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
98.  141.  t)  Dingl.  polyt.  Journ.  190.  220  u.  295,  auch  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem. 
8.  462. 


§.  120.]  Wismuthoxyd.  341 

ebenfalls  häufig  eine  Fällung  als   Schwefelwismuth  oder  auch  als  basi- 
Bcbes  Ghlorwismuth  voran. 

Man  kann  überführen 

1.  in  Wismuthoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd  x 

Sämmtliche  Wismuthyerbindungen,  welche  sich  in  Salpetersäure  zu 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  lösen,  so  dass  gleichzeitig  keine 
andere  Säure  in  der  Lösung  bleibt. 

b.  Durch  Glühen: 

a,  Wismuthsalze  mit  leichtflüchtigen  Sauerstoffsäuren.  —  ß.  Wis- 
muthsalze  mit  organischen  Säuren. 

0.  Durch  Abdampfen: 
Wismuth  in  salpetersaurer  Lösung. 

d.  Durch  Fällung  als  Schwe/elwismuth: 
Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme. 

2.  In  chromsaures  oder  in  arsensaures  Wismuthoxyd: 
Alle  in  1.  a.  genannten  Verbindungen. 

3.  In  Schwefelwismuth: 

Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme. 

4.  In  metallisches  Wismuth: 

Wismuthoxyd,  Wismuthoxydsalze,  Schwefelwismuth,  basisches  Ghlor- 
wismuth, in  welch  letzterer  Form  das  Wismuth  aus  allen  seinen 
Lösungen  gefällt  werden  kann. 

1.    Bestimmung  des  Wismuths  als  Oxyd. 

a.     Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd. 

Man  versetzt  die  Wismuthlösung ,  nachdem  man  sie,  sofern  sie  zu 
concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  unter  Vermeidung  eines  irgend  bedeutenden  Ueberschusses  (ob  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  nieder- 
geschlagen worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestimmung  völlig  gleich- 
gültig), erhitzt  längere  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trock- 
net und  glüht.  Man  verfahrt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  des  kohlen- 
sauren Bleioxyds  (§.  116.  1.).  Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  geht  durch 
das  Glühen  in  reines  Oxyd  über.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  86.  —  Die  Methode  gibt ,  wenn  die  angegebenen 
Bedingungen  ihrer  Zulässigkeit  erruUt  sind,  genaue  Resultate.  Diesel- 
ben sind  in  der  Regel  um  ein  Unbedeutendes  zu  gering,  da  das  kohlen- 
saure Wismuthoxyd  in  kohlensaurem  Ammon  nicht  absolut  unlöslich  ist. — 
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Würde  man  auf  die  angegebene  Art  das  Wismatb  aus  einer  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  fallen,  so  bekäme  man  ein  un- 
richtiges Resultat,  weil  alsdann  mit  dem  basisch  kohlensauren  Oxyd  ba- 
sisch schwefelsaures  Wismuthozyd,  beziehungsweise  basisches  Chlorwis- 
muth  niederfallen  würde,  welche  durch  üherschüssiges  kohlensaures  Am- 
mon  nicht  zersetzt  werden.  —  Filtrirte  man  den  Niederschlag  ohne  zu 
erwärmen  ab,  so  würde  man  einen  bedeutenden  Verlust  erleiden,  weil 
in  dem  Falle  sich  noch  nicht  alles  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd 
ausgeschieden  hätte  (Vers.  Nr.  74). 

b.  Durch  Glühen. 

a,  Verbindungen  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd glüht  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen. 

ß.  Bei  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  verfährt  man  wie 
bei  den  entsprechenden  Kupferverbindungen  §.  119.  1.  c 

c.  Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  die  salpetersaure  Wismuthoxydlösung  in  einer  Porzel- 
lanschalo  im  Wasserbade  ab,  bis  das  neutrale  Salz  in  syrupdicker  Lösung 
zurückbleibt,  setzt  Wasser  zu,  löst  die  entstehenden  weissen  Krusten  mit 
einem  Glasstabe  von  den  Wänden  ab*,  verdampft  wieder  im  Wasserbade, 
fallt  neuerdings  mit  Wasser  und  wiederholt  dies  im  Ganzen  drei  bis  vier 
Mal.  Nachdem  die  auf  dem  Wasserbade  stehende  trockne  Masse  Geruch 
nach  Salpetersäure  nicht  mehr  wahrnehmen  lässt,  übergiesst  man  den 
Inhalt  der  Schale  nach  völligem  Erkalten  mit  einer  kalten  Losung  von 
1  ThL  salpetersaurem  Ammon  in  500  Thln.  Wasser ,  lässt  kurze  Zeit  in 
Berührung,  filtrirt,  wäscht  mit  der  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon 
aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53).   Resultate  sehr  befriedigend  (J.  Löwe*). 

d.  Durch  Fällung  als  Schwefelwismuth. 

Man  fällt  die  verdünnte  Lösung  mit  SchwefelwasserstofTwasser  oder 
Gas.  (Dem  zum  Verdünnen  bestimmten  Wasser  setzt  man  etwas  Essig- 
säure zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  geiallt  wird.)  Wenn  der  Schwefel- 
wasserstoff stark  vorwaltet,  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  und  man 
durch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  die 
Ueberzeugung  gewonnen  hat,  dass  alles  Wismuth  ausgefällt  ist,  filtrirt 
man,  während  die  Flüssigkeit  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  enthalten- 
dem Wasser  aus.  —  Oder  man  versetzt  mit  Ammon,  bis  die  freie  Säure 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  74.  844. 
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möglichst  abgestninpft  ist,  dann  mit  Schwefelammonium  im  Ueber- 
Bchnss  und  lässt  einige  Zeit  digeriren. 

Den  abfiltrirten  Niederschlag  kann  man  nun  in  dreierlei  Weise  be- 
handeln, je  nachdem  man  ihn  als  Schwefelwismuth  wägen,  in  metallisches 
Wismnth  oder  aber  in  Oxyd  überführen  will.  Jene  Methoden  werden  in 
3.  und  4.  beschrieben,  letztere  ist  hier  zu  besprechen. 

Man  behandelt  den  ansgewaschenen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
von  dem  auf  einer  Glasplatte  ausgebreiteten  Filter  abgespritzt  hat,  oder 
auch,  wenn  dies  nicht  thunlich  wäre,  das  Filter  mit  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  bis 
zur  völligen  Zersetzung,  verdünnt  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Essig- 
säure oder  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  filtrirt,  wäscht  mit  eben  solchem 
Wasser  das  Filter  aus  und  fallt  das  Filtrat  nach  a. 

2.  Bestimmung  des  Wismuths  als  chromsaures  Wismuthoxyd  (nach 

J.  Löwe*). 

Man  giesst  die  möglichst  neutrale,  nöthigenfalls  von  überschüssiger 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  befreite  Wismuthoxyd- 
lösung  in  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche  warme  Auflösung  von 
reinem  saurem  chromsaurem  Kali  unter  Umrühren  ein  und  sorgt  dafür, 
dass  das ,  chromsaure  Alkali  etwas  vorwaltet.  Das  Gefass ,  in  dem  sich 
die  Wismuthlösung  befand,  spült  man  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser 
nach.  Der  entstandene  Niederschlag  muss  durch  seine  ganze  Masse 
orangegelb  und  dicht  sein,  ist  er  eigelb  und  flockig,  so  fehlt  es  an  chrom- 
saurem Kali.  Nach  Zusatz  einer  neuen  Menge  desselben  kocht  man  in 
dem  Falle,  bis  der  normale  Zustand  eingetreten,  vermeidet  aber  immer 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  des  Kalisalzes.  Man  kocht  jetzt  den  In- 
,halt  der  Schale  unter  Umrühren  10  Minuten  lang,  wäscht  den  Nieder- 
schlag anfangs  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  und  Decanti- 
ren  durch  ein  gewogenes  Filter,  'zuletzt  auf  diesem  mit  siedendem  Was- 
ser vollständig  aus,  trocknet  denselben  bei  etwa  120^0.  und  wägt.  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Niederschlags  §.  86.  Resultate 
recht  befriedigend.  ' 

3.  Bestimmung  des  Wismuths  ah  Schwefelwismuth, 

Man  fallt  das  Wismuth  nach  1.  d.  als  Schwefelwismuth,  befreit  es, 
sofern  ihm  freier  Schwefel  beigemengt  ist,  davon  durch  Auskochen  mit 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  oder  durch  Behandeln  mit 
Schwefelkohlenstoff  (vergleiche  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbers ulfid,  §.  118.  3.),  filtrirt  auf  einem  bei  100^  G.  getrockneten 
und  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt. 


^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  464. 
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Beim  Trocknen  ist  Vorsicht  nöthig.  Anfangs  nimmt  das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  an  Gewicht  ab,  indem  Wasser  verdunstet,  später  nimmt 
es  an  Gewicht  wieder  zu,  indem  das  Schwefelwismuth  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Man  wäge  daher  Yon  Vs  Stunde  zu  V2  Stunde  und  betrachte 
das  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  das  richtige,  vergl.  analyt.  Belege 
Nr.  52.     Eigenschaften  und  Zusammensetzung  §.  86.  g. 

Das  Schwefelwismuth  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  metalli- 
sches Wismuth  zu  verwandeln,  ist  nicht  rathsam,  da  die  Yollstandige 
Umwandlung  sehr  lange  Einwirkung  erfordert  In  Betreff  der  Reduction 
mit  Cyankalium  siehe  4. 

4.    Bestimmung  des  WismtUhs  als  metaUisches  Wismuih. 

Man  schmelzt  das  zu  reducirende  Wismuthozyd,  Schwefelwismuth 
oder  basische  Chlorwismuth  in  einem  nicht  zu  kleinen  Porzellantiegel 
mit  etwa  der  fünffachen  Menge  gewöhnlichen  Cyankaliums.  Oxyd  und 
basisches  Chlorwismuth  erfordern  zur  vollständigen  Reduction  kürzeres 
Schmelzen  bei  geringerer  Hitze,  Schwefelwismuth  längeres  Schmelzen 
bei  grösserer  Hitze.  Die  Operation  ist  gelungen,  wenn  man  nach  dem 
Behandeln  mit  Wasser  Metallkömer  erhält.  Man  wäscht  dieselben  erst 
rasch  und  vollständig  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem,  zuletzt  mit 
starkem  Alkohol,  trocknet  und  wägt.  Zeigt  sich,  wenn  man  Schwefel- 
wismuth reducirt,  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  ausser 
den  Metallkömem  noch  ein  schwarzes  Pulver  (ein  Gemenge  von  Wis- 
muth mit  Schwefelwismuth),  so  muss  letzteres  nochmals  mit  Cyankalium 
geschmolzen  werden. 

Um  die  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  welche  daraus  hervorgehen 
kann,  dass  der  Tiegel  angegriffen  wird  und  Porzellantheilchen  sich  bei 
dem  metallischen  Wismuth  befinden,  wägt  man  den  Tiegel  sammt  einem 
darin  getrockneten  Filterchen  vor  dem  Versuch,  sammelt  das  W^ismuth 
auf  dem  Filterchen,  trocknet  es  darin  und  wägt  schHesslich  das  gefüllte 
Filter  wieder  sammt  dem  Porzellantiegel.  Man  erkennt,  dass  die  Ge* 
wichtszunahme  gleich  dem  Wismuth  ist.     Resultate  gut  (H.  Rose*). 

Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorwismuth  und  die 
Reduction  desselben  mit  Cyankalium  ist  von  H.  Rose**)  empfohlen  wor- 
den. Um  jene  auszuführen,  stumpft  man  einen  etwa  vorhandenen  grösse- 
ren UeberschusB  an  freier  Säure  mit  Kali,  Natron  oder  Ammon  fast  ab, 
fügt,  —  wenn  nicht  schon  Salzsäure  vorhanden  —  Chlorammonium  in 
genügender  Menge,  dann  ziemlich  viel  Wasser  zu.  Nach  längerem 
Stehen  prüft  man,  ob  eine  Probe  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit 
durch  weiteren  Wasserzusatz  etwa  noch  getrübt  wird,  und  setzt,  wenn 
dies  der  Fall,  zum  Ganzen  noch  so  lange  Wasser,  bis  die  Ausföllung 
vollständig  ist.     Man  filtrirt  schliesslich  den  Niederschlag  ab,    wäscht 


*)  Poggend.  Annal.  91.  104  und  110.  186.        **)  Poggend.  Annal.  110.  425. 
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ihn  vollständig  mit  kaltem  Wasser  aus  und  Bchmelzt  den  getrockneten 
nach  Angahe  mit  Cyankalium.  —  Den  Niederschlag  bei  100®  C.  zu  trock- 
nen und  zu  wägen  und  daraus  nach  der  Formel  2  BiOa  -f'  BiCls  das 
Wismuth  zu  berechnen,  ist  weniger  räthlich,  da  er  sich  beim  Auswaschen, 
wenn  man  zum  Waschwasser  nicht  ein  wenig  Salzsäure  fügt  (was  seine 
Unannehmlichkeiten  hat,  wenn  der  Niederschlag  auf  einem  zu  trocknenden 
Filter  gesammelt  werden  soll),  etwas  zemetzt,  auch,  wenn  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  etc.  zugegen  sind,  Antheile  dieser  Säure  enthält.  Resul- 
tate genau. 

5.    Bestimmung  des  Wismuths  als  arsensaures  Wismuthoxyd. 

H.  Salkowski*)  empfiehlt  —  sich  stützend  auf  die  schon  von 
Scheele  angegebene  und  als  richtig  befundene  Thatsache,  dass  arsen- 
saures Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  vollkommen  unlöslich  ist  —  die 
Bestimmung  des  Wismuths  als  bei  100  bis  120^  G.  getrocknetes  arsen- 
saures Wismuthoxyd  (BiOs,  AsOs,  HO).  Man  fällt  die  durch  Salpeter- 
säure saure,  von  anderen  Säuren  freie  Lösung  des  salpetersauren  Wis- 
muthoxyds  mit  Arsensäure  im  massigen  Ueberschuss,  rührt  so  um,  dass 
man  mit  dem  Glasstab  die  Wandungen  des  ^echerglases  nicht  reibt 
(sonst  setzt  sich  der  krystallinische  Niederschlag  an  den  geriebe^en  Stel- 
len sehr  fest  an),  lässt  einige  Stunden  ohne  Frwärmen  stehen,  sammelt 
den  schweren  Niederschlag  auf  einem  bei  120<^  C.  getrockneten  Filter 
nnd  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser  eine  gelinde  Trübung  zu  zeigen 
beginnt.  Nach  dem  Trocknen  bei  120^  wägt  man.  Glühen  des  Nieder- 
schlages empfiehlt  sich  nicht,  weil  selbst  bei  Anwendung  von  salpeter- 
saurem  Ammon  die  Filterkohle  reducirend  wirkt.  —  Die  von  Sal- 
kowski  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  99,88  bis  100,02  statt  100. 

§.  121. 
7.     Cadmiumoxyd. 

a.  Auflösung. 

Cadnrinm,  Cadmiumoxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Cadmium- 
verbindungen löst  man  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Cadmium  wird  nach  §.  87  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schw^elr 
eadmium  gewogen.  —  Es  lässt  sich  aber  auch  als  schwefelsaures  Sola 
wägen  und  —  wenn  keine  sonstigen  durch  Oxalsäure  fällbaren  Basen 
vorhanden  sind  —  maassanalytisoh  bestimmen. 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  104.  170.  —  Zeitochr.  f.  aaalyi.  Chem.  8.  205. 
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Man  kann  verwandeln  in 

1.  Cadmiumoxyd: 

a.     Durch  Fällen: 

Die  in  Wasser  löslichen  Yerbindangen,  —  diejenigen  nnlöslichen, 
deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salzsäure  entfernt  wird,  —  Cad- 
miumsalze  mit  organischen  Säuren. 

h.     Durch  Glühen: 

Die  Cadmiumsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  un- 
^-    organischen  SauerstofFsäuren. 

2.  Schwefelcadmium: 

S&mmtliche  Cadmiumverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Schwefelsaures  Cadmiumoxyd. 

Alle  Cadmiumverbindungen,  sofern  keine  sonstigen  nichtflüchtigen 
Substanzen  vorhanden  sind. 

1.  Bestimmung  als  Cadmiumoxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  föUt  mit  kohlensaurem  Eali  und  glüht  den  ausgewasolienen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  er  in  reines  Oxyd 
übergeht.  Verfahren  beim  Fällen  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  a.  —  Da  das 
Cadmiumoxyd,  welches  am  Filter  hängen  bleibt,  leicht  reducirt  und  ver- 
flüchtigt wird,  so  muss,  um  dies  zu  verhüten,  Vorsicht  angewandt  wer- 
den. Zunächst  wähle  man  ein  Filter  von  dünnem  Papier,  bringe  den 
getrockneten  Niederschlag  möglichst  vollständig  in  den  Tiegel,  sodann 
befeuchte,  man  das  wieder  in  den  Trichter  eingesetzte  Filter  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  lasse  es  wieder  trocken 
werden,  lege  es  dann  wie  üblich  zusammen  und  verbrenne  es  vorsichtig 
in  der  Platinspirale.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem  Niederschlag  in 
den  Tiegel  gebracht  hat,  glühe  man  vorsichtig,  so  dass  die  Einwirkung 
reducirender  Gase  vermieden  wird,  setze  das  Glühen  ziemlich  lange  fort 
und  wäge  endlich.  Da  das  kohlensaure  Cadmiumoxyd  den  letzten  Rest  der 
Kohlensäure  schwer  abgibt,  so  muss  das  Glühen  wiederholt  werden,  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt.  —  Eigenschaften  des  Niederschla- 
ges uQd  Rückstandes  §.  87.     Resultate  meist  ein  wenig  zu  niedrig. 

b.  Durch  Glühen. 
Verfahren  ¥rie  bei  Zink  §.  108.  1.  o. 

2.  Bestimmung  als  Schwefelcadmium, 

Man  fällt  am  besten  die  massig  saure  Lösung  mit  in  hinlänglichem 
üeberschuss  anzuwendendem  Schwefelwasserstoff- Wasser  oder  -Gas.    Da 
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bei  zu  stArkem  Vorwalten  von  Salz-  oder  Salpeters&ure ,  namentlich  bei 
mangelnder  Verdünnung,  die  Ausf&llung  unvollständig  bleiben  kan^,  so 
vermeide  man  aolcbeB  und  prüfe  jedenfalls  die  klar  abgesetzte  Flüssig- 
keit, ob  eine  Probe  bei  Zusatz  von  relativ  viel  Schwefelwasserstoffwasser 
klar  bleibt,  bevor  man  abfiltrirt.  —  Alkalische  Gadmiumlösungen  kann 
man  mit  Schwefelammonium  fällen.  —  Ist  das  Schwefelcadmium  frei  von 
beigemengtem  Schwefel,  so  sammelt  man  es  ohne  Weiteres  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wäscht  erst  mit  verdünntem  Schwefelwa^serstoffwasser, 
dem  man  ein  wenig  Salzsäure  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  Wasser 
aus,  trocknet  bei  100^€.  und  wägt,  —  enthält  es  dagegen  freien  Schwefel, 
so  kann  man  es  davon  durch  Auskochen  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem  Natron,  oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  befreien 
(Verfahren  wie  bei  Quecksilber  §.  118.  3.).  Residtate  genau.  —  Zuwei- 
len lässt  sich  auch  dem  Niederfallen  des  Schwefels  dadurch  vorbengen, 
dasB  man  zur  GadmiumlÖsung  Gyankalium  fügt  bis  zur  Wiederlösung 
des  entstandenen  Niederschlages,  und  diese  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff fällt. 

Will  man  das  Schwefelcadmium  nicht  als  solches  wägen,  so  erwärme 
man  es  sammt  dem  Filter  mit  massig  starker  Salzsäure,  bis  der  Nieder- 
schlag gelöst  und  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden 
ist,  filtrire  und  falle  die  Lösung,  nachdem  man  den  Ueberschuss  der 
freien  Säure  dnrch  Abdampfen  grösstentheils  entfernt  hat,  nach  1.  a. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Cadmiumoxyd. 

Verfahren  wie  bei  Magnesia  (§.  104.  1.).  Das  schwefelsaure  Cad- 
miuiiioxyd  (CdO,  SO3)  kann  relativ  stark  geglüht  werden,  bevor  es  sich 
zersetzt. 

4.  MaassanälpUsch  lässt  sich  das  Cadmium  nach  W.  Gibbs'")  in 
der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  des  schwefel- 
sauren oder  salpetersauren  Salzes  oder  des  Chlorcadmiums  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  und  viel  starkem  Alkohol  versetzt,  den  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Alkohol  auswäscht,  in  heisser  Salzsäure  löst  und  die  Oxal- 
säure mit  Chamäleon  bestimmt  (§.  137).  W.  6.  Leison**)  erhielt  so 
befriedigende  Resultate. 

Anhang  zur  fünften   Gruppe. 

§.  122. 

8.     PalladiumoxyduL 

Das  Palladiumoxydul  führt  man  zum  Behufs  seiner  Bestimmung  in 
meidlUsches  Palladium  oder  —  bei  manchen  Scheidungen  —  in  Kcdium' 
Falladiumchlarid  über. 


*)  Zeitichr.  f.  analyt.  Cbenw  7.  S59.       **)  DMelbtt  10.  84S, 


348  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  122. 

1.  Bestimmung  als  Palladium, 

a.  Man  yersetzt  die  mit  kohlensaurem  Natron  fast  vollkommen  neutra- 
lisirte  Lösung  des  Palladiumchlorürs  mit  einer  Auflösung  von  Cyan- 
quecksilber,  erhitzt  längere  Zeit  gelinde,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  nach  Blausäure  riecht,  Insst  den  bei  verdünnten  Lösungen  erst 
nach  einiger  Zeit  entstehenden  gelbweissen  Niederschlag  von  Palla- 
diamcyanür  sich  absetzen,  wäscht  ihn  erst  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filter  aus,  trocknet  sehr  gut,  glüht  vorsichtig,  zuletzt 
stark  über  dem  Gebläse,  bis  alles  anfangs  gebildete  Paracyanpalla- 
dium  zerstört  ist,  glüht  alsdann  im  Wasserstofistrom ,  weil  sich  das 
Palladium  während  des  Glühens  etwas  oxydirt  hat,  sperrt  aber,  so- 
bald man  die  Lampe  wegnimmt,  das  Wasserstoffgas  ab,  um  einer 
Absorption  desselben  von  Seiten  des  Palladiums  vorzubeugen  und 
wägt  das  erhaltene  Metall.  —  Enthält  die  Lösung  salpetersaures 
Oxydul,  so  verdampfe  man  sie  erst  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  denn 
der  aus  jener  erhaltene  Niederschlag  verpufft  beim  Glühen  ( Wolla- 
st on).  —  Resultate  genau. 

b.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Palladiumchlorürs  oder  salpetersauren 
Oxyduls  mit  ameisensaurem  Natron  oder  Kali  und  erwärmt,  bis 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  Palladium  schlägt  sich  in 
glänzenden  Blättchen  nieder  (Döbereiner). 

c.  Man  fällt  die  saure  Palladiumlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtnrt^ 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  röstet,  löst  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  fallt  nach  a. . 

Das  metallische  Palladium  läuft  in  gelinder  Glühhitze  violett  bis 
blau  an,  erhält  aber  in  höherer  Temperatur  seinen  Glanz  wieder  und 
bewahrt  denselben  bei  rascher  Abkühlung  z.  B.  durch  kaltes  Wasser. 
Eine  merkliche  Gewichtsdifferenz  findet  beim  Anlaufen  nicht  statt.  In 
Wasserstoff  wird  Palladium,  welches  Sauerstoff  aufgenommen  hat,  sofort 
reducirt,  beim  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  hält  das  Palladium  etwas 
absorbirten  Wasserstoff  zurück.  Palladium  schmilzt  nur  bei  sehr  hohen 
Temperaturgraden.  Es  löst  sich  leicht  in  Königswasser,  schwer  in  rei* 
ner,  leichter  in  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  schwer  in 
kochendem  Schwefelsäurehydrat. 

2.  Bestimmung  als  Kaliumpalladiumchlorid. 

Man  verdampft  die  Lösung  des  Chlorpalladiums  mit  Chlorkaliura 
und  Salpetersäure  zur  Trockne  und  behandelt  die  Salzmasse  kalt  mit 
Alkohol  von  0,833  speci£  Gewicht,  worin  das  Kaliumpalladiumchlorid 
unlöslich  ist.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet 
bei  100<*  C.  und  wägt.  Resultate  ein  Geringes  zu  niedrig,  da  Spuren 
des  Doppelsalzes  in  die  weingeistige  Lösung  übergehen  (Berzelius). — 
Anstatt  das  Kaliumpalladiumchlorid  zu  wägen,  kann  man  es  auch  durch 


§.  123.]  Goldoxyd.  349 

Glühen  im  WasserstofFBtrom  zersetzen,  das  Ghlorkalium  mit  Wasser  aus- 
ziehen und  das  erhaltene  metallische  Palladium  wägen,  und  dieses  Ver- 
fahren verdient  den  Vorzug,  weil  dabei  ein  Gehalt  des  Niederschlages 
an  Chlorkalium  keinen  Nachtheil  bringt. 

Das  Kaliumpalladiumchlorid  ist  ein  aus  mikroskopischen  Oc- 
taedem  bestehendes,  zinnoberrothes  oder,  wenn  die  Kryställchen  etwas 
grösser  sind,  braunes  Pulver.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wässer  sehr  wenig, 
in  kaltem  Weingeist  von  obiger  Concentration  fast  nicht.  Es  enthält 
26,806  Proc.  Palladium. 

Sechste  Gruppe. 

Goldoxyd,  Platinoxyd,   Antimonoxyd,  Zinnoxyd,   Zinnoxydul, 
arsenige  und  Arseniksäure,  (Molybdänsäure). 

§.  123. 

1.     Goldoxyd. 

a«     Auflösung. 

Metallisches  Gold  und  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Goldverbin- 
dungen erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  nach  und  nach  Salpeter- 
säure zu  bis  zur  erfolgten  Lösung,  oder  man  digerirt  wiederholt  mit 
starkem  Chlorwasser.  Letztere  Methode  wendet  man  namentlich  dann 
an,  wenn  man  kleine  Mengen  Gold  lösen  und  beigemengte  fremde  Oxyde 
ungelöst  lassen  will.  —  Noch  geeigneter  als  Chlor  ist  nach  W.  Skey*) 
zu  diesem  Behufe  Jodtinctur  oder  bei  grösseren  Goldgehalten  Bromwas- 
Ber,  weil  man  bei  deren  Verwendung  Lösungen  erhält,  welche  freier  sind 
Yon  anderen  Basen,  als  dies  bei  Benutzung  von  Chlorwasser  der  Fall  ist. 

b.     Bestimmung.  ' 

Das  Gold  wird  stets  als  reines  Metall  gewogen.  In  diesen  Zustand 
bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  durch  Glühen  oder  durch  Fäl- 
len als  Gold  oder  Schwefelgold. 

Man  verwandelt  in 

Gold: 

a.    Durch  GlÜheni 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Goldes,  in  welchen  keine  an  und  für 
sich  fixe  Säure  oder  sonstige  fixe  Substanz  enthalten  ist. 


*)  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Chem.  10.  221. 
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b.  Durch  FäUung  als  GM: 

Alle  Yerbindnngen  ohne  Ausnahme,  bei  denen  a.  sich  nicht  anwen- 
den lässt. 

c.  Durch  FäUung  als  Schwefel gold: 

Goldverbindnngen,  wenn  sie  sich  mit  gewissen  anderen  Metallen  in 
einer  Lösung  befinden,  behufs  der  Scheidung. 

Bestimmtmg  cds  metallisches -Gold: 

a.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  anfangs  sehr  gelinde, 
zuletzt  zum  Glühen  und  wägt  das  rückbleibende  reine  Gold.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  88.     Resultate  höchst  genau. 

b.  Durch  Fällung  als  Gold. 

ct.  Ist  die  Goldlösung  frei  von  Salpetersäure,  so  versetzt  man  sie 
mit  etwas  Salzsäure,  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien  Zustande 
enthält,  fugt  eine  klare  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in 
nicht  zu  geringem  Ueberschuss  zu,  erwärmt  gelinde  ein  paar  Stunden 
hindurch,  bis  sich  das  gefällte  feine -Goldpulver  abgesetzt  hat,  filtrirt, 
wäscht  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52.  Die  Fällung  nimmt  man 
am  besten  in  einer  Porzellanschale  vor,  weil  man  aus  einer  solchen  das 
schwere  feine  Pulver  leichter  abspülen  kann,  als  aus  einem  Becher- 
glase. —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt 
bei  der  Ausführung  ab,  denn  Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht. 

ß.  Enthält  die  Goldlösung  Salpetersäure,  so  dampft  man  sie  unter 
von  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusatz  von  Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zur 
Syrupconsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  auf  und  verfährt  mit  der  Lösung  nach  a.  Sollte  sich  der  Rück- 
stand nicht  klar  lösen,  d.  h.  sollte  Goldpulver  ungelöst  bleiben,  herrüh- 
rend von  in  Ghlorür  und  Gold  zerlegtem  Chlorid,  so  ändert  dies  das  Ver- 
fahren in  keiner  Weise. 

y.  In  Fällen,  in  welchen  man  kein  Eisen  in  das  Filtrat  zu  bekom* 
men  wünscht,  reducirt  man  das  Gold  mit  Oxalsäure  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  die,  nöthigenfalls  von  Salpetersäure  nach  ß.  befreite,  in 
einem  Becherglase  befindliche  verdünnte  Lösung  mit  Oxalsäure  oder  mit 
'oxalsaurem  Ammon  im  Ueberschuss,  fügt  etwas  Sohwefelsäure  hinzu, 
falls  solche  noch  nicht  zugegen  sein  sollte,  und  stellt  das  Glas,  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt,  zwei  Tage  an  einen  massig  warmen  Ort.  Nach  die- 
ser Zeit  findet  sich  alles  Gold  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden,  welche 
man  abfiltrirt,  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  wäscht, 
trocknet  und  glüht.  —  Enthält  die  zu  fallende  Goldlösung  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Salzsäure,  so  ist  solche  grossentheils  su  verdampfen, 
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ehe  man  verdünnt  und  die  Oxalsäure  zufügt.  —  Enthält  die  Groldlösung 
alkalische  Chlormetalle,  so  mnss  man  mit  vielem  Wasser  verdünnen  nnd 
lange  erhitzen,  um  vollständige  Fällung  zu  hewirken  (H.  Rose). 

8.  Auch  durch  Ghloralhjdrat*)  lässt  sich  das  Grold  bei  Gegenwart 
von  Ealihydrat  gut  als  Metall  fällen.  Man  erwärmt  die  Goldlösung, 
setzt  Ghloralhydrat ,  dann  reine  Kalilauge  im  Ueberschuss  hinzu  und 
erhält  etwa  eine  Minute  im  Kochen.  Unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  Chloroform  wird  alles  Gold  reducirt. 

£.  Endlich  kann  das  Gold  aus  seinen  Lösungen  durch  viele  Metalle 
gefallt  werden,  so  durch  Zink,  Cadmium',  Magnesium  etc.  Das  Letztere 
ist  kürzlich  von  Scheibler**)  zu  dem  Zwecke,  namentlich  zur  Analyse 
der  Goldsalze  organischer  Basen  empfohlen  worden.  Das  gefi^Ute  Metall 
wäscht  man  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  aus. 

0.     Durch  Fällung  als  Schwefelgold. 

Man  leitet  in  die  verdünnte,  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösung 
Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss,  filtrirt  den  Niederschlag,  ohne  zu 
erwärmen,  rasch  ab  und  glüht  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
in  einem  PorzellantiegeL  Eigenschafben  des  Niederschlages  §.  88.  — 
Fehlerquellen  keine. 

§.  124. 
2.     Platinoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Platin,  sowie  summtliche  in  Wasser  unlösliche  Pla- 
tinverbindungen löst  man  durch  Digestion  mit  Königswasser  in  ge- 
linder Wärme. 

b.  Bestimmung. 

Das  Platin  wird  stets  im  reinen  Zustande  gewogen.  Man  führt  es 
in  denselben  entweder  durch  Fällung  als  Kalium-Platinchlorid,  Ammo- 
nium-Platinchlorid oder  Schwefelplatin,  durch  Glühen  oder  durch  Aus- 
fällung mit  Rcductionsmitteln  über. 

Sämmtliche  Platinverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten  P'ällen 
auf  jede  der  angeführten  Weisen  in  Platin  überfahren.  Welche  in  spe- 
ciellen  Fällen  die  zweckmässigste  ist,  ergibt  die  Betrachtung  der  Um- 
stände leicht.     Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient  die  Ueberführung  in  Pla- 


^)  Hager' 8  phannac.  Centralhalle  11.  398. 
**)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1869.  295. 
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tin  durch  blosses  Glühen  'den  Vorzug.     Die  Fällung  als  Schwefelplatin 
wendet  man  nur  bei  Scheidung  des  Platins  von  anderen  Metallen  an. 

Bestimmung  als  Platin. 

a.  Durch  Fällung  als  Ammonium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  nöthigenfalls 
durch  Abdampfen  im  Wasserbade  concentrirte  Lösung  mit  Ammon,  bis 
der  Ueberschuss  der  Säure  (sofern  welcher  vorhanden)  grösstentheils, 
aber  nicht  ganz,  gesättigt  ist,  fügt  Salmiak  im  Ueberschuss  hinzu  und 
versetzt  mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  absoluten  Alkohols. 
Man  lässt  nunmehr  den  Niederschlag  in  dem  mit  einer  Glasplatte  zu 
bedeckenden  Glase  24  Stunden  stehen,  sammelt  ihn  alsdann  in  einem 
gewogenen  Asbestfiltrirröhrchen  oder  auf  einem  nicht  gewogenen  Papier- 
filter, wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc.  aus,  bis  die  Substan- 
zen, von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weggewaschen  sind,  trock- 
net sorgfaltig,  glüht  und  wägt.  —  Bei  dem  Glühen  verfahrt  man  nach 
§.  99.  2.  —  Bei  grösseren  Mengen  nimmt  man  das  letzte  Glühen  zweck- 
mässig in  einem  Wasserstoflfstrom  (§.  108,  Fig.  79)  vor,  um  vollständi- 
ger Zersetzung  sicher  zu  sein.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  89.  Die  Resultate  fallen  befriedigend  aus,  in  der  Regel 
um  ein  Unbedeutendes  zu  gering,  weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist 
nicht  ganz  unlöslich  ist  (Vers.  Nr.  16),  und  weil  bei  nicht  ganz  vorsich- 
tigem £rhitzen  mit  den  Salmiakdämpfen  leicht  eine  Spur  des  unzerleg- 
ten  Doppelsalzes  weggeführt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den  Platinsal- 
miak als  solchen  wöge,  indem  es,  wie  ich  mich  durch  directe  Versuche 
überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch  Auswaschen  mit  Wein- 
geist von  allem  mit  niedergefallenen  Salmiak  zu  be&^eien,  ohne  gleich- 
zeitig einen  merklichen  Antheil  Platinsalmiak  aufzulösen.  —  In  der  Regel 
fallen  aber  so  erhaltene  Resultate  um  einige  Procente  zu  hoch  aus. 

b.  Durch  Fällung  als  Kalium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung  (sofern 
nöthig)  mit  reiner  Kalilauge,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  ab- 
gestumpft ist,  alsdann  mit  Chlorkalium  im  geringen  Ueberschuss  und 
fügt  . —  nöthigenfalls  nach  vorherigem  Concentriren  —  eine  ziemliche 
Menge  absoluten  Alkohols  hinzu.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den 
Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Röhren-Asbestfilter  ab,  wäscht  ihn 
mit  80procentigem  Spiritus  aus,  trocknet  ihn  vollkommen  bei  100°  C, 
führt  alsdann  das  Kaliumplatinchlorid  nach  §.  97.  4.  a,  in  reines  me- 
tallisches Platin  über  und  wägt. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.  Die  Re- 
sultate fallen  genauer  aus ,  als  bei  der  in  a.  genannten  Methode ,  indem 
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einerseits  das  Kaliuin-Platinchlorid  unlöslicher  ist,  als  der  Platinsalmiak, 
und  indem  andererseits  beim  Glühen  minder  leicht  ein  Verlust  entsteht.  — 
Das  Kalium-Platinchlorid  als  solches  zu  wägen,  ist  nicht  ausführbar, 
da  man  es  —  ohne  einen  Theil  zu  lösen  —  nicht  vollständig  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  von  mit  niedergefallenem  Chlorkalium  be- 
freien kann. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelplatin. 

Man  fällt  die  Platinlösung  je  nach  Umständen  durch  8chwefel- 
"wässerstofifwasser  oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  beginnen- 
den Kochen,  filtrirt,  wäscht  aus  und  glüht  den  getrockneten  Nieder- 
schlag nach  §.  52.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  89.  —  Resultate  genau. 

d.  Durch  Glühen. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  123.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  89.     Resultate  höchst  genau. 

e.  Durch  Fällung  mit  Reductionsmitteln. 

Will  man  das  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Reductionsmittel 
regulinisch  ausscheiden,  so  kann  man  sich  dazu  vieler  Mittel  bedienen. 
Rasch  wird  es  gefallt  durch  Eisenvitriol  und  Natron-  oder  Kalilauge  (in 
welchem  Falle  durch  nachherigen  Zusatz  von  Salzsäure  das  Eisenoxydul- 
oxydhydrat zu  entfernen  ist  Hempel),  —  durch  reines  Zink  oder  Magne- 
sium (welche  zuletzt  durch  Salzsäure  vollständig  zu  lösen  sind),  —  etwas 
langsamer  und  nur  beim  Erhitzen  durch  ameisensaure  Alkalien.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  fallt  aus  Platin-Chloridlösung  ebenfalls 
alles  Platin  aus.  Der  braune  Niederschlag  lässt  beim  Glühen  Queck- 
silberchlorü^  entweichen  und  hinterlässt  Platin. 

§.   125. 
Antimonoxyd, 
a.     Auflösung. 

Das  Antimonoxyd  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche,  oder  durch 
Wasser  zersetzbare  Antimonverbindungen  löst  man  in  mehr  oder  weni- 
ger concentrirter  Salzsäure,  metallisches  Antimon  am  besten  in  Königs- 
wasser. Beim  Kochen  einer  Salzsäuren  Lösung  des  Antimonchlorürs 
verflüchtigen  sich  Spuren  des  letzteren.  Concentrirt  man  daher  eine 
solche  Lösung  durch  Abdampfen,  so  entsteht  daraus  Verlust.  —  Wäre 
bei  sehr  verdünnten  Lösungen  Abdampfen  geboten,   so  übersättige  man 
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jene  mit  Kalilauge.  —  Sollen  salzsaure  Lösungen  von  Antimonoxyd 
mit  Wasser  verdünnt  werden,  so  fügt  man  zuvor,  um  einer  Ausschei- 
dung von  basischem  Salze  vorzubeugen,  Weinsteinsäure  zu.  Beim  Ver- 
dünnen einer  sauren  salzsauren  Auflösung  von  Antimonsäure  hat  man 
darauf  zu  achten,  dass  man  das  Wasser  nicht  allmählich  und  in  kleineren 
Portionen  zusetzt  (in  welchem  Falle  Trübung  erfolgt),  sondern  in  grösse- 
rer Menge  und  auf  ein  Mal  (wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt). 

b.     Bestimmung. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  Schwe/elantimon  oder  als  antimon- 
saures Antimonoxyd  ^  bei  Trennungen  zuweilen  auch  im  regulinischen 
Zustande  gewogen;  oder  aber  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmt. 

Die  Oxyde  des  Antimons  und  ihre  Verbindungen  mit  leicht  flüchti- 
gen oder  zersetzbaren  SauerstofFsäuren  lassen  sich  durch  blosses  Glühen 
in  antimonsaures  Antimonoxyd  überführen.  —  Aus  Lösungen  fällt  man 
das  Antimon  fast  immer  zuerst  als  Schwefelantimon,  welches  man  dann 
zum  Behufe  der  Gewichtsbestimmung  entweder  in  wasserfreies  Sulfur 
oder  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überführen  oder  maassanalytisch 
bestimmen  kann.  —  Von  den  maassanalytischen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Antimons  sind  die  beiden  ersten  nur  dann  zulässig,  wenn 
man  es  als  reines  Oxyd  oder  Chlorür  in  Lösung  hat. 

1.     FdXlung  als  Schwefelantimon.  ^ 

Man  versetzt  die  Antimonlösung  mit  etwas  Salzsäure,  wenn  sie 
solche  noch  nichl  enthält,  dann  mit  Weinsäure  und  verdünnt  sie,  wenn 
nöthig,  mit  Wasser  in  ziemlichem  Grade.  Die  klare  Losung  bringt  man 
am  besten  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrtes  Sto* 
pfen  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  führt  ein  aussen  im  rechten 
Winkel  gebogenes  Rohr  his  fast  zum  Boden  des  Kolbens,  in  der  zweiten 
steckt  ein  nur  wenig  in  den  Kolben  ragendes,  aussen  zweimal  recht- 
winklig gebogenes  Rohr,  dessen  äusseren  Schenkel  man  ein  wenig  in 
Wasser  tauchen  lässt.  Man  leitet  nun  durch  das  erstgenannte  Rohr 
Schwefelwasserstoffgas  bis  zum  starken  Vorwalten,  stellt  den  Kolben  an 
einen  massig  warmen  Ort  und  leitet  nach  einiger  Zeit  statt  des  Schwe- 
felwasserstoffgases Kohlensäure  ein,  bis  der  Ueberschuss  des  ersteren 
ziemlich  voUstänclig  entfernt  ist.  Bietet  die  Menge  der  vorhandenen 
freien  Salzsäure,  mehr  noch  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  kein 
Hinderniss,  so  ist  es  anzurathen,  die  Antimonlösung  während  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  zu  erhitzen  und  zwar  zuletzt  bis  zum 
Sieden.  Der  Niederschlag  wird  dann  dichter  und  lässt  sich  besonders 
leicht  auswaschen  (Sharples.*). 


*)  Zeitsdur.  f.  analyt.  Cheto«  10.  34$. 
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Man  filtrirt  den  NiederBchlag,  wenn  dessen  Menge  einiger- 
maassen  bedeutend  ist,  ohne  Unterbrechung  auf  einem  gewpgenen 
Papierfilter  ab,  wäscht  ihn  rasch  und  vollständig  mit  Wasser  aus,  dem 
man  einige  Tropfen  Schwefel wasserstoffwasser  zusetzt,  trocknet  bei  100^  G. 
und  wägt.  —  Der  so  gewogene  Niederschlag  enthält  immer  noch  etwas 
Wasser,  er  kann  ferner  freien  Schwefel  enthalten,  und  enthält  solchen 
namentlich  dann  immer,  wenn  die  Lösung  des  Antimons  neben  Oxyd 
oder  Chlorür  Antimonsäure  oder  die  ihr  entsprechende  Chlorverbindung 
enthalten  hat,  weil  dann  der  Fällung  eine  unter  Schwefelabscheidung 
erfolgende  Reduction  der  höheren  Chlor-  oder  Sauerstoffstufe  zu  Oxyd 
oder  Chlorür  vorhergeht  (H.  Böse). 

Aus  diesen  Gründen  ist  eine  weitere  Prüfung  des  gefällten  Schwefel- 
antimons  unerlässlich  nöthig. 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  eine  Probe  des  gewogenen  Niederschlages 
mit  starker  Salzsäure.     Löst  sich  dieselbe 

a.  klar,  so  enthält  der  Niederschlag  nur  SbSg,  scheidet  sich  dagegen 

b.  Schwefel  ab,  so  ist  eingemengter  freier  Schwefel  vorhanden. 

Im  Falle  a.  wägt  man  (um  das  in  dem  bei  100^  C.  getrockneten 
Niederschlage  enthaltene  Wasser  zu  beseitigen)  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein  hin- 
länglich weites,  etwa  2  Decimeter  langes  Glasrohr,  leitet  durch  letzteres 
einen  langsamen  Strom  trocknes  kohlensaures  Gas  und  erhitzt  das  Schiff- 
chen mittelst  einer  darunter  hin  und  her  bewegten  Lampe  vorsichtig, 
bis  der  zuvor  orangefarbene  Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Man 
lässt  im  ^ohlensäurestrom  erkalten,  wägt  und  erfahrt  so  die  im  aliquoten 
Theil  und  somit  auch  die  im  ganzen  Niederschlage  enthaltene  Menge 
wasserfreien  Schwefelantimons.  Resultate  befriedigend.  Der  in  den 
analyt.  Bei.  Nr.  75  angeführte  Versuch  lieferte  99,24  statt  100.  Trock- 
net man  dagegen  nur  bei  100^  C,  so  erhält  man  etwa  2,0  Proc.  zu  viel, 
vergl.  ebendaselbst.     Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  90. 

Im  Falle  b.  verfahrt  man  eben  so  wie  bei  a.  angegeben,  doch  er- 
hitzt man  den  Inhalt  des  Schiffchens  weit  stärker  und  so  lange,  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  kein  Schwefel  mehr  ausgetrieben  wird.  Hierbei  wird 
aller  beigemengte  freie  Schwefel  entfernt;  der  Rückstand  ist  reines  Anti. 
monsulfür  (Sb  Sa).  Es  muss  sich  in  rauchender  Salzsäure  beim  Erhitzen 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  lösen. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  gefällten  .Schwefelantimons 
gering,  so  sammelt  man  dasselbe  in  einem  gewogenen  Asbestfiltrir- 
röhrchen  (S.  101),  trocknet  es  in  einem  langsamen  Strom  kohlensauren 
Gases  unter  gelindem  Erwärmen,  erhitzt  in  demselben  zuletzt  etwas 
stärker,  bis  das  Schwefelantimon  schwarz  geworden  und  etwa  vorhande- 
ner freier  Schwefel  verflüchtigt  ist  und  wägt,  nachdem  die  Kohlensäure  im 
erkalteten  Röhrchen  durch  Luft  ersetzt  ist.  (Resultate  ganz  befriedigend*). 


*)  Zeitschf.  f.  analyt.  Cliem.  8.  155. 
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Bnnsen  empfiehlt  das  Schwefelantimon  zum  Behufe  der  Gewichts- 
bestiinmaDg  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überzuführen  (siehe  2). 

Die  Methode,  das  Antimon  im  Schwefelantimon  maassanalytisch  und 
indirect  zu  bestimmen,  siehe  3.  c. 

2.    Bestimmung  als  antimonsaures  Antimonoxyd, 

a.  Hat  man  Antimonoxyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  einer 
leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  Sauerstoffsäure,  so  dampft  man 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  ab  und  glüht  zuletzt  längere  Zeit  bis  zu 
constant  bleibendem  Gewichte.  Der  Versuch  kann  ohne  Gefahr  im  Pla- 
tintiegel gemacht  werden.  Hat  man  mit  Antimonsaure  zu  thun,  so  ist 
das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  nöthig 

b.  Soll  Schwefelantimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd  übergeführt 
werden,  so  verfahrt  man  nach  einer  der  beiden  folgenden  vonBunsen*) 
angegebenen  Methoden. 

a.  Man  behandelt  das  trockne  Schwefelantimon,  nachdem  man  es 
mit  einigen  Tropfen  einer  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  benetzt 
hat,  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersaure**)  in 
einem  gewogenen,  mit  concavem  Deckel  versehenen  Porzellantiegel,  und 
lässt  die  Säure  allmählich  im  Wasserbade  verdunsten.  Der  Schwefel 
scheidet  sich  anfangs  als  feines  Pulver  aus,  oxydirt  sich  aber  während 
des  Eindampfens  leicht  und  vollständig.  Die  im  Tiegel  zurückbleibende 
weisse  Masse  besteht  aus  Antimonsäure  und  Schwefelsäure  und  lässt  sich 
durch  Glühen  ohne  Verlust  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überführen. 
Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlag  ein  grosser  Ueberschuss  von  freiem 
Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  man  denselben  zuvor  durch  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff. 

ß.  Man  mengt  das  Schwefelantimon  mit  der  30-  bis  SOfachen 
Menge  reinen,  am  besten  auf  nassem  Wege  (§.  60.  4.)  dargestellten 
Quecksilberoxyds  und  erhitzt  das  Gemenge  allmählich  in  einem  offenen 
Porzellantiegel.  Sobald  die  'Oxydation  beginnt,  was  man  an  der  plötzlich 
eintretenden  Entwickelung  grauer  Quecksilberdämpfe  erkennt,  mässigt 
man  die  Temperatur.  Lässt  die  Entwickelung  der  Dämpfe  nach,  so  stei- 
gert man  die  Temperatur  wieder,  beachtet  aber  stets,  dass  keine  reduci- 
renden  Flammengase  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  zusammentreffen.  Die 
letzten  Spuren  Quecksilberoxyd  entfernt  man  über  dem  Gasgebläse  und 
wägt  dann  das  als  zartes,  weisses  Pulver  zurückbleibende  antimonsaure 
Antimonoxyd.     Da  das  Quecksilberoxyd  in  der  Regel  eine  Spur  fixen 

*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  106.  S. 
**)  Salpetersäure  von  1^42  specif.  Gewicht  lässt  sich  hierzu  nicht  anwenden,  da 
ihr  Siedepunkt  nicht  wie  der  der  rauchenden  Säure  bei  86^  C,  also  unter  dem  Schmelz- 
punkt  des  Schwefels,  sondern  fast  10°  C.  über  letzterem  liegt.  In  Folge  dieses  üm- 
standes  schmilzt  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht  der  ausgeschie- 
dene Schwefel  zu  Tropfen  zusammen,  welche  der  Oxydation  hartnäckig  widerstehen. 
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Bückstand  beim  Glühen  lässt,  so  bestimmt  man  denselben  ein  ftb*  alle 
Mal,  wägt  das  zngesetzte  Qoecksilberozyd  annähernd  und  zieht  die  be- 
kannte Spur  seines  fixen  Rückstandes  Yon  dem  antimonsauren  Antimon- 
oxyd ab.  —  Weit  rascher  als  im  Porzellantiegel  erfolgt  die  Verflüch- 
tigung des  Quecksilberoxyds  im  Platintiegel.  Derselbe  muss  aber,  um 
ihn  vor  der  Einwirkung  des  Antimons  zu  schützen,  mit  Quecksilberoxyd 
gut  ausgeföttert  werden  *). -^  Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwe- 
fel, so  muss  dieser  vor  der  Oxydation  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt 
werden,  weil  sonst  eine  schwache  Yerpuffiing  unvermei^ch  ist. 

3.    Maassanalytische  Bestinvmungsweisen. 

a.     Oxydation     des     Antimonoxyds   -zu    Antimonsäure 
durch  Jod,  nach  Fr.  Mohr**). 

Die  Oxydation  ist  in  alkalischer  Lösung  zu  bewirken  und  verläuft 
nach  der  Gleichung:  SbOs  +  2  J  +  2  NaO  =  SbOß  +  2  Na  J.  Die 
Methode  liefert  nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  brauchbare  Re- 
sultate, denn  das  Antimonoxyd  hat  in  alkalischer  Lösung  nicht  stets 
gleiches  Streben  in  Antimonsäure  überzugehen ,  sondern  diese  Neigung 
ist  bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Alkali  grösser,  als  bei  Gegen- 
wart von  wenig,  und  wird  erst  bei  einem  gewissen  Ueberschuss  con- 
stant.  —  Nach  meinen  Erfahrungen  operirt  man  am  besten  also: 

Eine  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  Antimonoxyd  enthält,  wird  in 
ungefähr  10  CG.  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  dann  so  viel  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  neutral  ist. 
Jetzt  setzt  man  20  QG.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  doppelt-koh- 
lensaurem Natron  zu,  dann  zu  der  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  etwas 
Stärkekleister,  und  lässt  endlich  titrirte  Jodlösung  (§.  146)  eintröpfeln, 
bis  die  Flüssigkeit  beim  Umrühren  eben  blau  bleibt.  Der  Umstand,  dass 
die  Färbung  bald  darauf  wieder  verschwindet,  darf  nicht  veranlassen} 
dass  man  mehr  Jodlösung  zusetzt. 

2.Aeq.  des  verbrauchten  Jods  entsprechen  1  Aeq.  Antimbnoxyd. 


*)  Die  Ansfüttening  bewerkstelligt  Bunsen  auf  folgende  Art.  Man  erweicht 
das  verschlossene  Ende  eines  gewöhnlichen  Probirrohres  vor  der  Glasbläserlampe, 
bringt  dasselbe  noch  weich  in  den  Mittelpunkt  des  Platintiegels  und  bläst  es  zu  einem 
kleinen  Kolben  aus,  der  unter  diesen  Umstanden  genau  die  Form  der  inneren  Höhlung 
des  Tiegels  annimmt.  Man  sprengt  nun  den  Boden  dieses  Eölbchens  ab,  schmelzt  den 
scharfen  Rand  vorsichtig  glatt  und  erhält  auf  diese  Weise  eine  hohle,  oben  und  unten 
offene  Patrize,  für  welche  der  Hohlraum  des  Tiegels  eine  genau  passende  Matrize  bil- 
det. Um  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes  die  Ausfütterung  herzustellen,  bohrt  man  das- 
selbe in  den  zuvor  bis  an  den  Rand  mit  trockenem  Qnecksilberozyd  locker  angefüllten 
Tiegel  ein,  indem  man  das  in  den  Hohlraum  der  Patrize  eindringende  Oxyd  von  Zeit 
zu  Zeit  ausschüttet.  Die  innere  Wand  des  Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  y^  ^i" 
1  Linie  dicken  Schicht  Quecksilberozyd  ausgekleidet,  die  nach  Entfemimg  der  Patrize 
hinlänglich  fest  haftet,  um  selbst  beim  Glühen  sich  länger«  iSeit  zu  erhalten. 
**)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  276. 
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Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  ganz  befriedigend  (Versuche 
Nr.  76).  Die  Anwendung  des  einfach  kohlensauren  Natrons,  welches 
Fr.  Mohr  bei  seinen  Versuchen  benutzte,  kann  ich  weniger  empfehlen, 
da  einfach-kohlensaures  Natron  schon  an  und  für  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Jod  bindet,  und  zwar  eine  bei  verschiedenem  Wasserzusatz  ver- 
schiedene (Anal.  Belege  Nr.  77),  während  dies  bei  doppelt-kohlensaurem 
Natron  nicht  der  Fall  ist  (Anal.  Belege  Nr.  78).  Vergleiche  hierzu  auch 
§•  127.  5.  a.  1.  nebst  den  Anal.  Belegen  Nr.  79. 

b.     Oxydation  des  Antimonoxyds  in  salzsaürer  Lösung 
durch  chromsaures  oder  übermangansaures  Kali. 

F.  Kessler'*'),  von  welchem  diese  Methoden  herrühren,  beschrieb 
dieselben  anfangs  in  einer  nicht  hinlänglich  präcisen  Weise,  so  dass  sie 
keine  brauchbaren  Resultate  lieferten,  in  einer  späteren  Arbeit**)  aber 
stellte  er  die  Bedingungen  genau  fest,  unter  denen  sich  Antimonoxyd  in 
saurer  Lösung  in  befriedigender  Weise  titriren  lässt,  sei  es  mit  chrom- 
saurem  Kali  unter  Rücktitrirung  des  Chromsäüreüberschusses  mit  Eisen- 
vitriollösung,  sei  es  mit  Ghamäleonlösxmg. 

L     Titrirung  mit  saurem  chromsaurem  KaU. 

1.  Erfordernisse. 

a.  Auflösung  von  arseniger  Säure  von  bekanntem  Gehalt. 
Man  löse  genau  5  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  Hülfe  von  etwas  Na- 
tronlauge auf,  füge  Salzsäure  zu  bis  schwach  sauer,  dann  noch  100  GG. 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  verdünne  auf  1000  GG.  Jeder 
Gubikcentimeter  enthält  alsdann  0,005  Grm.  arsenige  Säure  und  ent- 
spricht 0,007374  Grm.  Antimonoxyd. 

ß.  Auflösung  von  saurem  chromsaurfm  KalL  Man  löse 
etwa  2,5  Grm.  in  Wasser  zu  1  Liter. 

y,  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Man  löse 
etwa  1,1  Grm.  Klavierdraht  in  20  GG.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
concentrirte  Säure,  4  VoL  Wasser),  filtrire  und  verdünne  zu  1  Liter. 

8,  Lösung  von  Ferridcyankalium.  Dieselbe  W  ziemlich  ver- 
dünnt; sie  ist  vor  jeder  Versuchsreihe  aus  von  Ferrooyankalium  freiem 
Salze  frisch  zu  bereiten. 

2.  Feststellung  der  Lösungen. 

a.  Relation  zwischen  der  Lösung  des  ohromsauren  Kalis 
und  der  Eisenlösung.     Man  bringe  10  GG.  der  in  einer  Bürette  ent- 


*)  Poggend.  AnnaL  95.  204.     **)  Daselbst  118.  17,  aach  Zeitsehr.  f.  analytChem. 
2.  383. 
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haltenen  Chromlösiing  in  ein  BechergluB,  füge  5  CO.  Salzsäure  nndÖOCG. 
Wasser  zu  und  setze  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Eisenlösung 
8o  yiel  zu,  bis  die  FlüBsigkeit  grün  geworden.  Man  setrit  jetzt  je  einen 
weiteren  Cubikcentimeter  Eisenlösung  zu  und  prüft  nach  jedem  Zusatz, 
ob  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  der  Ferridcyankalium- 
lösung  auf  einer  Por^ellanfläche  zusammengebracht,  eine  deutliche  Reac- 
tion  auf  Eisenoxydul  zeigt.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  setzt  man 
noch  0,5  CG.  Chromlösung  zu  und  dann  zweitropfenweise  Eisenlösung, 
bis  bei  Prüfung  eines  Tropfens  der  Flüssigkeit  mit  Ferridcyankalium- 
lösung  die  blaue  Beaction  eben  eintritt.  Man  liest  jetzt  den  Stand  bei« 
der  Büretten  ab ,  erfährt  so  die  Relation  der  beiden  Flüssigkeiten  und 
berechnet  grösserer  Bequemlichkeit  halber,  wie  viel  Ghromlösung  10  CO. 
Eisenlösung  entspricht.  Dieser  Versuch  ist  —  da  die  Eisenlösimg  lang- 
sam Sauerstoff  auinimmt  —  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  zu  wieder- 
holen. 

ß,  Relation  zwischen  der  Ghromlösung  und  der  Lösung 
der  arsenigen  Säure.  Man  bringe  10  CG.  der  Lösung  der  arsenigen 
Säure,  20  CG.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  80  bis  100  GG.*) 
Wasser  in  ein  Becherglas,  füge  Ghromlösung  zu,  bis  die  gelbliche  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein  Vorwalten  der  Chromsäure  zu  erkenneii  gibt, 
warte  einige  Minuten,  füge  Eisenlösung  zu  bis  zum  Vorwalten,  dann 
wieder  etwa  0,5  CG.  Ghromlösung,  endlich  wieder  Eisenlösung  bis  eben 
zur  Endreaotion  (vergL  a.).  Man  zieht  jetzt  die  der  verbrauchten  Eisen- 
lösung entsprechende  Menge  Ghromlösung  van  der  im  Ganzen  ver- 
brauchten ab,  erfährt  so  deren  Beziehung  zur  arsenigen  Säure  und  be- 
rechnet daraus,  wie  viel  Antimonoxyd  100  GG.  Ghromlösung  entsprechen, 
d.  h.  durch  diese  in  Antimonsäure  übergeführt  werden. 

3.     Ausführung  der  Untersuchung. 

Man  bringt  die  Antimonoxyd  enthaltende  Substanz,  vorausgesetzt, 
dass  keine  organischen  Materien,  keine  schweren  Metalloxyde  oder  an- 
dere die  Reactionen  störende  Substanzen  zugegen  sind,  geradezu  in  Salz- 
säure Lösung  und  sorgt,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von  1,12  specif. 
Gewicht  nicht  unter  Vfi  ^^^  Flüssigkeitvolums  beträgt.  Mehr  als  Va  ^^^ 
Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden ,  ist  jedoch  nicht  rathsam, 
weil  alsdann  die  Endreaction  mit  Ferridcyankalium  langsamer  eintritt 
und  an  Schärfe  verliert.  Weinsteinsäure  darf  bei  Auflösung  von  Anti- 
mon oxyd  Verbindungen  nicht  angewandt  werden,  weil  sie  die  normale 
Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das  Eisenoxydul  stört.  Man  verfährt 
jetzt  wie  in  2.  angegeben,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  Ghromlösung, 


*)  Das  Wasser  ist  abzumessen,  denn  die  Einwirkung  der  Chroms&ore  aof  arsenige 
Säure  (wie  auch  auf  Antimonozyd)  ist  nur  dann  normal ,  wenn  die  Salzsäure  Ton 
1,12  spedf.  Gewicht  mindestens  Vs  des  FlüssigkeitsYoluma  beträgt. 
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welche  zur  Oxydation  des  Antimonoxyds  gedient  hat,  nach  dem  ans  2. 
bekannten  Verhältnisse  die  Quantität  der  letzteren. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  directe  Titrirung  der 
salzsauren  Lösung  nicht  thunlich,  so  fallt  man  dieselbe  mit  Schwefelwas- 
serstofif,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in 
einEölbchen,  übergiesst  ihn  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure,  löst 
durch  Digestion  auf  dem  Wasserbade,  fügt  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs eine  hinreichende  Menge  einer  fast  gesättigten  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  zu,  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  das  Verhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinkt), 
fügt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  dann  von  der  Eisenlösung 
zu  und  verfahrt  überhaupt  wie  in  2.  angegeben. 

11.     Titrirung  mit  Ohermangansaurem  Kali, 

Auch  die  Oxydation  des  Antimonoxyds  zu  Antimonsäure  durch  über- 
mangansaures Kali  liefei*t  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  die  Salz- 
säure von  1,12  specif.  Gewicht  mindestens  Vtf  ^^^  Flüssigkeitsvolums  be- 
trägt. Die  Ghamäleonlösung ,  welche  im  Liter  etwa  1,5  Grm.  krystalli- 
sirtes  übermangansaures  Kali  enthalten  mag,  wird  zugesetzt  bis  zur  blei- 
benden Röthung.  Die  Endreaction  tritt  scharf  ein,  auch  verläuft  der 
Process,  obiges  Verhältniss  von  Salzsäure  zu  Wasser  vorausgesetzt,  bei 
verschiedenem  Verdünnungszustand  der  Antimonlösung  gleichmässig. 
Eine  allzugrosse  Salzsäuremenge  (mehr  als  Va  des  Volums)  ist  nicht 
rathsam,  da  in  diesem  Falle  die  Endreaction  nur  ganz  vorübergehend 
auftritt.  —  Weinsteinsäure,  wenigstens  in  dem  Verhältnisse  zu  Antimon- 
oxyd, welches  man  im  Brechweinstein  findet,  stört  die  Reaction  nicht. 

Man  kann  daher  die  Ghamäleonlösung  stellen,  indem  man  sie  auf 
eine  Brechweinsteinlösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt. 

Liegt  Schwefeisn timon  zur  Analyse  vor,  so  verfahrt  man  wie  in 
I.  3.  angegeben,  bringt  die  mit  Quecksilberchlorid  versetzte  Flüssigkeit 
auf  ein  bestimmtes  Volum,  lässt  absitzen  und  verwendet  einen  abge- 
messenen Theil  der  vollkommen  klaren  Lösung  zum  Titriren. 

Dass  die  Kessler 'sehen  Methoden  sich  auch  zur  Bestimmung  ganz 
kleiner  Antimonmengen  eignen,  beweisen  meine  speciellen  Versuche*). 

0.  Maassanalytische  Bestimmung  durch  Ermittelung 
des  aus  Schwefelantimon  ausgetriebenen  Schwe- 
felwasserstoffs, nach  R.  Schneider**). 

Wirkt  kochende  Salzsäure  auf  Schwefelantimon ,  so  erhält  man,  es 
mag  das  Antimon  als  Dreifach-  oder  als  Fünffach-Schwefelantimon  vor- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  155.        **)  Poggend.  Annal.  110.  634. 
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banden  seiii,  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff.  Bestimmt 
man  daher  diesen,  so  erfährt  man  auch  die  Menge  des  Antimons. 

Zur  Zersetzung  des  Schwefelantimons  und  zur  Absorption  des  Schwe- 
felwasserstoffs dient  derselbe  Apparat,  den  Bunsen  bei  seinen  jodometri- 
sehen  Analysen  anwendet  (§.  130).  Die  Grösse  des  Kochkölbchens 
entspreche  der  Menge  des  SchwefelantimonB ;  für  Quantitäten  bis  zu 
0,4  Grm.  SbSs  genügt  ein  Kölbchen  von  100  CC.  Inhalt,  —  für  0,4 
bis  1,0  Grm.  SbSg  kann  der  Inhalt  200  CC.  betragen.  Der  Bauch  sei 
kugelförmig,  der  Hals  ziemlich  eng,  lang  und  cjlindrisch.  Befindet  sich 
das  Schwefelantimon  auf  einem  Filter,  so  bringt  man  es  sammt  diesem 
in  das  Kochkölbchen.  —  Die  Salzsaure  sei  nicht  zu  concentrirt. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  geschieht  am  besten  nach 
der  §.  148.  b.  angegebenen  Methode.  Die  von  Sohneider  mitgetheilten 
analytischen  Belege  sind  befriedigend.  Man  beachte,  dass  die  Resultate 
falsch  ausfallen  müssten,  sofern  das  Schwefelautimon  Chlorantimon  ent- 
hielte, wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  man  bei  dem  Fällen  mit 
Schwefelwasserstoff  den  Zusatz  der  Weinsteinsäure  unterliesse. 

§.  126. 
4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

a.  Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinnverbindungen  setzt  man, 
nm  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  etwas  Salzsäure  zu.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser. Das  Metazinnsäurehydrat  kann  man  in  Lösung  bringen,  indem 
man  es  mit  Salzsäure  kocht,  diese  abgiesst  und  dann  den  Rückstand  mit 
viel  Wasser  versetzt.  Geglühtes  Zinnoxyd,  sowie  in  Säuren  unlösliche 
Zinnoxydverbindungen  lassen  sich  dadurch,  dass  man  sie  feingepulvert 
mit  überschüssigem  Kali-  oder  Natronhydrat  im  Silbertiegel  schmelzt, 
zur  Auflösung  in  Salzsäure  vorbereiten.  —  Metallisches  Zinn  löst  man 
am  besten  in  Königswasser,  wobei  man  entweder  eine  Lösung  von  reinem, 
nicht  selten  aber  auch  eine  von  Metazinnchlorid  enthaltendem  Zinnchlo- 
rid erhält  (Th.  Sc  he  er  er*).  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Be- 
stimmung in  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein.  —  Saure 
Zinnoxydlösungen,  welche  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  enthalten,  lassen 
sich  weder  so,  noch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  sich  Zinnchlorid  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung.  < 

Das  Zinn  wird  als  Oxyd  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es 
entweder  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  durch  Fällung  als  Oxyd- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.    N.  F.     3.  472, 
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hydrat  oder  durch  Fällung  als  Schwefelzinn.  Die  Vorschläge  zur  Be* 
Btimmung  des  Zinns  auf  maassanalytiBchem  Wege  sind  sehr  zahlreich; 
alle  beruhen  darauf,  dass  man  das  Zinn  als  Chlorür  in  Lösung  bringt 
und  dies  in  alkalischer  oder  in  saurer  Losung  in  Chlorid  Überfährt,  aber 
nur.  einige  liefern  befriedigende  Besultate. 

Man  kann  verwandeln  in 
Zinnozyd: 

a.  Dt^rch  Behandeln  mU  Sälpetersäure: 

Metallisches  Zinn  und  diejenigen  Zinnverbindungen,  welche  keine 
fixen  Sauren  enthalten,  sofern  keine  Chlorverbindungen  zugegen 
sind. 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat: 

Alle  Zinn  Verbindungen,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  sofern 
nichtflüchtige  organische  Substanzen  und  Eisenoxyd  nicht  zu- 
gegen sind. 

c.  Durch  Fälltmg  als  Schwefelginn: 

Alle  Zinnverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Bei  den  Methoden  a.  und  c.  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Zinn  als 
Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  ist;  die  Methode  b.  setzt  Oxyd  voraus.  — 
Die  maassanalytischen  Methoden  lassen  sich  in  allen  Fällen  anwenden,  — 
aber  nur  dann  einfach  und  dirept,  wenn  das  Zinn  als  Chlorür  in  einer 
von  anderen  der  Oxydation  fähigen  Körpern  freien  Lösung  ist,  oder  leicht 
in  solche  gehracht  werden  kann.  Wie  man  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd 
neben  einander  bestimmt,  wird  im  fünften  Abschnitte  gezeigt  werden. 

1.    Bestimmung  des  Zinns  als  Oxyd, 

a.     Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure. 

Diese  Methode  ist  hauptsächlich  üblich,  um  metallisches  Zinn  in 
Oxyd  überzuführen.  —  Man  übergiesst  das  fein  zertheilte  Metall  in  einem 
geräumigen  Kolben  nach  und  nach  mit  ziemlich  starker  reiner  Salpeter- 
säure  (1,3  speoif.  Gewicht  etwa),  den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Uhr- 
glase. —  Nachdem  die  heftigste  Einwii'kung  vorüber,  erhitzt  man  den 
Kolben  längere  Zeit  gelinde,  bis  das  entstandene  Metazinnsäurehydrat 
rein  weiss  erscheint  und  keine  weitere  Einwirkung  der  Säure  mehr  zu 
bemerken  ist.  Man  spült  jetzt  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellan- 
schale,  verdampft  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  fügt  Wässer  zu,  fil- 
trirt,  wäscht  aus ,  bis  das  Waschwasser  Lackmuspapier  fast  nicht  mehr 
röthet,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Das  Glühen  vollbringt  man  am  besten 
ip  einem  kleinen  Porzellantiegel  nach  §.53;  doch  lassen  sich  auch  Pla- 
tintiegel anwenden.  Rothglühhitze  genügt  nicht,  um  alles  Wasser  zu 
eptfernen;  paim  muss  daher  zuletzt  mittelst  des  Gasgebläses  glühen«  ^ 
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Zinnyerbixidiuigen,  welche  frei  von  fixen  SubBtanzen  sind,  lasBen  sich  auch 
in  der  Art  in  Oxyd  überführen,  dass  man  sie  in  einem  Porzellantiegel 
mit  Salpetersäure  übergiesst,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand 
glüht.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  unterstützt  man  zuletzt  deren 
Entfernung  durch  kohlensaures  Ammon  wie  bei  saurem  scnwefelsaurem 
Kali  (vgl.  §.  97).  Auch  in  diesem  Falle  ist  zuletzt  die  Glühhitze  mög- 
lichst zu  steigern.  —  Eigenschaften  des  Bückstandes  §.  91.  Fehler- 
quellen keine. 

b.     Durch  Fällung  als-  Oxydhydrat. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  alles  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd 
vorhanden  ist.  Enthält  daher  eine  Lösung  Oxydul,  so  versetzt  man  sie 
mit  Chlorwasser,  leitet  Chlor  ein  oder  erwärmt  gelinde  mit  chlorsaurem 
Kali,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd,  beziehungsweise  Chlorid  übergeführt  ist.  — 
Man  fügt  nunmehr  Ammon  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
steht, dann  tropfenweise  Salzsäure,  bis  er  sich  wieder  klar  gelöst  hat,  und 
sorgt  so,  dass  die  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  überschüssiger  Salzsäure 
enthält.  Zu  der  so  vorbereiteten  Fltlssigkeit  bringt  man  eine  concentrirte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Ammon  (oder  von  schwefelsaurem  Natron) 
in  ziemlicher  Menge  und  erhitzt  einige  Zeit.  Es  schlägt  sich  hierdurch  alles 
Zinn  als  Oxydhydrat  nieder.  Man  decantirt  drei  Mal  durch  ein  Filter,  bringt 
dann  auch  den  Niederschlag  auf  dasselbe,  wäscht  vollends  aus,  trocknet  und 
glüht.  —  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  Ausscheidung  des  Zinns  vollendet 
ist,  kann  man  vor  dem  Abfiltriren  ein  paar  Tropfen  der  über  dem  Nie- 
derschlage stehenden  klaren  Flüssigkeit  in  eine  erwärmte  Auflösung  von 
salpetersaurem  Ammon  oder  schwefelsaurem  Natron  bringen.  Entsteht 
hierdurch  kein  Niederschlag  mehr,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt.  — 
Auch  aus  Metazinnchlorid-Lösung  wird  durch  die  genannten  Reagentien 
alles  Zinn,  und  zwar  als  Metazinnsäurehydrat,  gefällt. 

Dieses  Verfahren,  welches  von  J.  Löwenthal  herrührt,  ist  von 
demselben  in  meinem  Laboratorium  wiederholt  geprüft  worden*).  Es 
liefert  sehr  genaue  Resultate.  Die  Ausführung  ist  leicht  und  bequem. 
Die  Zersetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung:  Sn  CI2  +  2  (N H4  0, 
NO5)  -f  2  HO  =  SnOa  +  2  NH4CI  +  2  (NO5,  HO),  oder,  bei  Fällung 
mit  schwefelsaurem  Natron :  Sn  Clj  +  4  (Na  0,  S  O3)  +  2  H  0  =  Sn  O2 
+  2  NaCl  +  2  (NaO,  HO,  2  SO»). 

Auch  durch  Schwefelsäure  lässt  sich  nachH.  Rose**)  das  Zinn  voll- 
ständig aus  Lösungen  iUllen,  welche  es  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthalten. 
Enthält  die  Lösung  Metazinnsäure  oder  Metazinnchlorid,  so  wird  die 
Fällung  schon  bei  massiger  Verdünnung  bewirkt,  enthält  sie  dagegen 
'die  andere  Modification  des  Zinnoxyds  oder  Chlorids,  so  ist  sehr  starke 
Verdünnung  noth wendig.  Ist  freie  Salzsäure  nicht  zugegen,  so  erfolgt 
die  Fällung  rasch,  im  anderen  Falle  sind  mindestens  12  bis  24  Stunden 


*)  Jourii.  f.  prakt.  Cbem.  56.  366*        **)  Poggend.  Annal.  112.  164. 
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zur  vollen  Beendigung  erforderlich.  Man  lässt  yollständig  absitzen,  bevor 
man  filtrirt,  wäscht  gut  aus  (war  Salzsäure '  zugegen ,  so  lange  bis  das 
Filtrat  mit  Silbcrlösung  klar  bleibt),  trocknet  und  glüht,  zuletzt  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammon,  nstark.  Die  von  H.  Rose  mit- 
getheilten  Beleganalysen  von  Oesten  lieferten  genaue  Resultate. 

c.     Durch  Fällen  als  Schwefelzinn. 

Man  fUllt  die  verdünnte,  massig  saure  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoflf-Wasser  oder  -Gas.  War  Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  der  Lösung, 
ist  der  Niederschlag  demnach  braunes  Zinnsultür,  so  stellt  man  die  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  eine  halbe  Stunde  an  einen  massig 
warmen  Ort  und  filtrirt  dann ;  wa^  hingegen  Ozydsalz,  oder  Chlorid,  oder 
auch  Metazinnchlorid  zugegen,  ist  der  Niederschlag  somit  gelbes,  Zinn- 
oxydhydrat enthaltendes  Zinnsulfid,  beziehungsweise  gelb-braunes,  Meta* 
zinnsäurehydrat  enthaltendes  Metazinnsulfidhydrat  (Barfoed  [s.  S.  195], 
Th.  Scheerer'^),  so  stellt  man  nach  dem  Fällen  die  Flüssigkeit  so  lange 
leicht  bedeckt  in  gelinde  Wärme,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
fast  verschwunden,  und  filtrirt  dann.  Das  Auswaschen  des  Zinnsulfidnieder* 
Schlages,  der  grosse  Neigung  hat,  trüb  durchs  Filter  zu  gehen,  bewirkt 
man  am  besten  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  und  verdrängt  diese 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  das  einen  kleinen  Ueberschusa 
von  Essigsäure  enthält.  Bringt  letzteres  Salz  im  Filtrat  keinen  Nach- 
theil, so  kann  man  das  Auswaschen  auch  bloss  mit  Hülfe  seiner  Lösung 
bewerkstelligen  (Bunsen *'*').  Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  so 
vollständig  als  möglich  zunächst  auf  ein  Uhrglas,  verbrennt  das  Filter 
vorsichtig  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel,  befeuchtet  die  Asche  mit 
etwas  Salpetersäure ,  erhitzt  zum  Glühen ,  bringt  dann  das  Schwefelzinn 
in 'den  erkalteten  Tiegel,  bedeckt  den  Tiegel,  erhitzt  längere  Zeit  gelinde 
(wobei  oft  massiges  Decrepitiren  eintritt),  entfernt  alsdann  den  Deckel 
und  erhitzt  bei  Luftzutritt  gelinde,  bis  fast  keine  schweflige  Säure  mehr 
gebildet  wird.  (Erhitzt  man  anfangs  zu  stark,  so  verflüchtigt  sich  Zinn- 
sulfid, dessen  Dämpfe  bei  Luftzutritt  Zinnoxyd  liefern.)  Nunmehr  er- 
hitzt man  stark,  lässt  etwas  erkalten,  bringt  ein  Stückchen  kohlensaures 
Ammon  in  den  Tiegel  und  erhitzt  neuerdings  stark,  um  die  letzten  Reste 
gebildeter  Schwefelsäure  zu  entfernen.  Bleibt  bei  wiederholtem  Glühen 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  das  Gewicht  constant,  so  ist 
der  Versuch  beendigt  (H.  Rose).  —  Eigenschaften  der  Niederschläge 
§.91.     Resultate  genau. 

2.    Maassanälytische  Bestimmungsweisen. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  durch  Ueberführung  des  Zinnohlorürs  in 
Zinnchlorid  mit  Hülfe  von  Oxydationsmitteln  (saures  chromsaures  Kali, 


*)'  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  3.  472.    **)  Annal.  d.  Chem.  «,  Phazm.  106.  13. 
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Jod,  übermangansaures  Kali  etc.)  bietet  eigenthümliche  Schwierigkeiten, 
welche  theils  darin  begründet  fiind ,  dass  das  Zinnchlorür  Sauerstoff  aus 
der  Luft  oder  aus  dem  zum  Verdünnen  verwandten  Wasser,  und  zwar 
mit  unter  verschiedenen  Umständen  verschiedener  Geschwindigkeit,  auf- 
nimmt, theils  darin,  dass  das  Bestreben  der  Oxydationsmittel,  das  Zinn- 
chlorür in  Chlorid  überzuführen,  sich  nicht  ganz  gleich  bleibt,  sondern 
beeinflnsst  wird,  so  dnrch  Verdünnung  wie  durch  Anwesenheit  grösseren 
oder  kleineren  Salzsäure  Überschusses. 

In  den  im  Folgenden  mitzutheilenden  Methoden  sind  nun  diese 
Fehlerquellen  so  vermieden  oder  beschränkt,  dass  die  Resultate  befrie- 
digend sind. 

1.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  durch  Jod  in  alkalischer  Losung 

(nach  Lenssen*). 

Man  löst  das  zu  prüfende  Zinnoxydulsalz  oder  Zinn  (am  besten  im 
Kohlensäurestrom)  in  Salzsäure  (bei  metallischem  Zinn  unter  Zusatz  von 
Platinblech*'''),  fügt  weinsteinsaures  Natron-Kali,  dann  doppeltkohlen- 
saures Natron  im  Ueberschuss  zu.  Zu  der  so  entstehenden  klaren,  schwach 
alkalischen  Lösung  fügt  mau  etwas  Stärkelösung  und  setzt  dann  von  einer 
mit  Hülfe  von  Jodkalium  bereiteten  Jodlösung  (§.  146)  zu,  bis  bleibende 
Bläuung  eintritt.  1  Aeq.  verbrauchtes  freies  Jod  (126,85)  entspricht  1  Aeq. 
Zinn  (59). 

Lenssen  erhielt  durchweg  befriedigende  Resultate. 

2.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid. 

Die  Thatsache,  dass  sich  Zinnchlorür  in  saurer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Eisenchlorid  (oder  auch  Kupferchlorid)  durch  Oxydationsmittel  weit 
genauer  oxydiren  lässt,  als  ohne  diesen  Zusatz,  ist  zuerst  von  Löwen- 
thal***)  festgestellt  worden;  später  veröffentlichte  Stromeyerf)  zu 
demselben  Resultate  führende  Versuche  nebst  praktischen  Bemerkungen 
über  die  beste  Ausführung  der  Methode  in  verschiedenen  Fällen.  Die 
auf  diese  Art.  entstandenen  und  erprobten  Methoden  theile  ich  nach- 
stehend mit. 

a.  Liegt  Zinnchlorür  oder  ein  Zinnoxydulsalz  zur  Analyse  vor,  so 
löst  man  es  in  reinem,  vonChlorür  ganz  freiem  Eisenchlorid  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  und  unter  Erhitzen,  verdünnt,  titrirt  nach  dem  Erkalten 
mit  Ghamäleonlösung,  macht  einen  Gegen  versuch  mit  der  gleichen  Menge 


*)  Joarn.   f.    prakt.    Chem.    78.   200,    und   ferner   Annal.   d.   Chem.    and  Pharm. 
114.  113. 

**)  Lenssen  fand  den  Zusatz  von  Platin  nachtheilig;  ein  solcher  erleichtert  aher 
die  Lösung  sehr ,  und  kein  anderer  Experimentator  hat  nachtheiligen  Einfluss  auf  die 
Genauigkeit  des  Resultates  beobachtet. 

***)  Joom.   f.   prakt.  Chem.  76.  484.         f)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  261. 
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Wasser,  welche  man  mit  Eisenchlond  ähnlich  ge£lrbt  hat,  zieht  die  so 
ermittelte  zum  Färben  yerbrauchte  Chamäleonlösang  von  der  erst  ver- 
wandten Menge  ab  und  berechnet  aus  dem  Reste  den  Gehalt  an  Zinn. 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  SnCl  +  Fe^Cls  =  SnOs 
4"  2  Fe  Gl.  Man  ersieht,  dass  man  somit  nicht  eigentlich  das  ZinnchlorÜr, 
sondern  das  durch  seine  Einwirkung  entstandene  Eisenchlor&r,  welches 
bekanntlich  gegen  freien  Sauerstoff  weit  weniger  empfindlich  ist,  mit 
dem  Chamäleon  titrirt,  —  sowie,  dass  2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Zinn  ent- 
sprechen. Vergessen  darf  aber  hierbei  nicht  werden,  dass  das  Titriren 
des  Eisenoxyduls  in  salzsaurer  Lösung  stattfindet,  und  dass  somit  die 
S.  281.  y.  erwähnten  Uebelstände  eintreten  und  die  Genauigkeit  der  Me- 
thode beeinträchtigen  müssen.  —  Genügend  genau  können  daher  die 
Resultate  nur  dann  ausfallen,  wenn  bei  der  Titerstellung  der  Ghamäleon- 
löBung  und  bei  der  Verwendung  d^selben  zur  Bestimmung  des  entstan- 
denen Eisenchlorürs  möglichst  gleiche  Verhältnisse  in  Betreff  der  Salz- 
säuremenge  und  der  Verdünnung  hergestellt  werden.  Hat  man  mehrere 
Zinnbestimmungen  zu  machen,  so  ist  es  bequem,  den  Wirkungswerth  der 
Chamäleonlösung  direct  auf  Zinn  zu  berechnen,  indem  man  für  je  56  Ei- 
sen 59  Zinn  in  Rechnung  bringt. 

b.  Liegt  metallisches  Zinn  zur  Analyse  vor,  so  kann  man  es  ent- 
weder (zweckmässig  unter  Zusatz  von  Platin  und  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre) in  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  nach  a.  behandeln,  oder 
man  bringt  es  sogleich  mit  einer  concentrirten ,  mit  ein  wenig  Salzsäure 
versetzten  Eisenchloridlösnng  zusammen,  worin  es  sich,  wenn  es  fein 
zertheilt  ist,  schon  in  der  Kälte  rasch  und  ohne  Wasserstoffentwickelung 
löst.  Gelindes  Erwärmen  bringt  keinen  Nachtheil.  Man  titrirt  alsdann 
und  hat  bei  letzterer  Berechnung  die  Gleichung  Sn  -4-  2  Fe^  CI3  =  Sn  Cls 
-|-  4  FeCl  ins  Auge  zu  fassen,  also  für  4  Aeq.  =  112  Eisen,  welche  im 
Zustande  des  Chlorürs  gefunden  werden,  1  Aeq.  =  59  Zinn  in  Rechnung 
zu  bringen.  Die  Resultate  sind  natürlicherweise  nur  richtig,  wenn  nicht 
gleichzeitig  Eisen  vorhanden  ist.  Wäre  dies  der  Fall,  so  ist  mit  der  un- 
reinen Zinnlösung  nach  c.  zu  verfahren. 

c.  Liegt  eine  Zinnchlorid  oder  Zinnoxyd  oder  auch  eine  Eisen  ent- 
haltende Verbindung  vor,  so  löst  man  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure,  stellt  ein  Zinkblech  12  Stunden  lang  in  die  Lösung,  streicht 
das  gefällte  Zinn  mit  einem  Haarpinsel  ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  in 
Eisenchlorid  und  verfahrt  überhaupt  nach  b. 

d.  Liegt  reines,  aus  saurer,  von  Zinnoxydul  freier  Zinnoxydlösung 
gefälltes  Zinnsulfid  vor,  so  bringt  man  es  mit  Eisenchlorid  zusammen, 
erwärmt  gelinde,  filtrirt  den  Schwefel  ab  und  titrirt.  4  Aeq.  Eisen  ent- 
sprechen 1  Aeq.  Zinn  ,  denn  Sn  Sa  +  2  Fe-j  CI3  =  Sn  CI3  +  4  Fe  Cl  +  2  S. 
Die  von  Stromeyer  mitgctheilten  analytischen  Belege  sind  ganz  be- 
friedigend; in  Betreff  des  gefällten  Zinnsulfids  vergl.  aber  Barfoed 
S.  195. 
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§.  127. 
6.  Arsenige  Säure  und  7.  Arsensäure. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  der  arsenigen  und  Arsen* Säure,  welche  nicht  in 
Wasser  löslich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst.  Ei- 
nige in  der  Natur  vorkommende  arsensaure  Metallozyde  bereitet  man 
zur  Auflösung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vor.  —  Metal- 
lisches Arsen,  Schwefelarsen,  sowie  Arsenmetalle  löst  man  in  rauchen- 
der Salpetersäure,  in  Königswasser  oder  einer  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure, darin  unlösliche  schmelzt  man  mit  Soda  und  Salpeter  und  ver- 
wandelt sie  dadurch  in  lösliches  arsensaures  Alkali  und  unlösliches  Me- 
talloxyd, oder  man  behandelt  die  in  Kalilauge  suspendirten  mit  Chlor 
(§.  164.  B.  7).  Sehr  leicht  lässt  sich  auf  letztere  Art  auch  in  concen- 
trirter  Kalilauge  gelöstes  Schwefelarsen  oxydiren.  —  Sofern  die  Auflösung 
irgend  einer  Arsen  Verbindung  durch  andauernde  Erhitzung  mit  rau- 
chender Salpetersäure  oder  durch  Erwärmung  mit  überschüssigem  Kö- 
nigswasser oder  Chlor  bereitet  worden  ist,  enthält  dieselbe  immer  Arsen- 
säure. Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  kann 
nicht  durch  Eindampfen  concentrirt  werden,  denn  es  entweicht  mit  den 
salzsauren  Dämpfen  Chlorarsen.  Weniger  leicht  und  nur  bei  relativ 
grossem  Salzsäuregehalt  (d.  h.  wenn  die  Flüssigkeit  aus  etwa  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Salzsäure  von  1,12  specif.  öew.  besteht*)  geschieht 
dies,  wenn  die  Auflösung  Arsensäure  enthält.  Somit  ist  es  in  den 
meisten  Fällen  anzurathen,  wenn  eine  arsenhaltige  salzsaure  Lösung  con- 
centrirt werden  soll,  dieselbe  zuvor  alkalisch  zu  machen. 

b.  Bestimmung. 

*  Das  Arsen  wird  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd  ^  als  arsensaure 
Ämmon-Magnesia  oder  arsensaure  Magnesia^  als  arsensaures  Uranoxyd 
oder  als  Schwefclarsen  gewogen.  Der  Bestimmung  als  arsensaure  Ammon- 
magnesia  geht  zuweilen  eine  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon 
voran.  Die  von  Berthier  und  modificirt  von  v.  Kobell  vorgeschlagene 
Abscheidung  und  Bestimmung  des  Arsens  als  basisch  arsensaures  Eisen- 
oxyd findet  nur  bei  Trennungen  zweckmässige  Verwendung.  Das  Arsen 
lässt  sich  femer  auf  indirede  Weise,  sowie  ihittelst  raaassanalytischer 
Methoden  bestimmen. 

Man  kann  überführen  in 

1.  Arsensaures  Bleioxyd: 

Arsenige  Säure  und  Arsensäure,  wenn  sie  allein  in  wässeriger  oder 
salpetersaurer  Lösung  sind.     (Halogene,  oder  Säuren,  welche  mit 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  448. 
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Bleioxjd  fixe  Salze  bilden,  wie  anch  Ammoniaksahse,  därfen  nicht 
zugegen  sein.) 

2.  Arsensanre  Ammon-Magnesia,   beziehongsweise  arsensanre 
Magnesia: 

a.  Durch  directe  Fällung:  Arsensaure  in  allen  Losungen,  die  frei 
sind  Ton  solchen  Säuren  oder  Basen,  welche  durch  Magnesia  oder 
Ammon  gefallt  werden  würden. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon : 
Arsensäure  in  allen  Fällen,  wenn  gleichzeitig  keine  Phosphor- 
säure, keine  oder  doch  nur  wenig  Salzsäure  und  keine  die  Mo- 
lybdänsäure zersetzende  Substanz  zugegen  ist. 

3.  Arsensaures  Uranoxyd: 

Arsensäure  in  allen  Verbindungen,  welche  in  Wasser  und  Essigsaure 
löslich  sind. 

4.  Arsensulfür: 

Alle  Arsenyerbindungen  ohne  Ausnahme. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Arsen  auf  einfache  und  genaue  Art 
bestimmen ,  und  zwar  sowohl  wenn  es  als  arsenige  Säure  oder  als  arse- 
nigsaures  Alkali,  als  auch  wenn  es  als  Arsensäure  oder  arsensaures  Al- 
kali zugegen  ist.  Die  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  machen  die 
früher  üblichen  indirecten  gewichts-analytischen  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  arsenigen  Säure  ziemlich  entbehrlich. 

1.    Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd. 

a.  Man  hat  Arsensäure  in  wässeriger  Losung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Platin-  oder 
Porzellanschälchcn,  fugt  eine  gewogene  Menge  frisch  geglühten  reinen 
Bleioxyds  hinzu  (etwa  fünf-  bis  sechsmal  so  viel  als  Arsensäure  vorhan- 
den), verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  zum  ge- 
linden Rothglühen  und  erhält  ihn  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  — 
Der  Rückstand  ist  arsensaures  Bleioxyd  -[~  Bleioxyd.  Zieht  man  von 
seiner  Menge  das  Gewicht  des  zugesetzten  Bleioxyds  ab,  so  resultirt  das 
Quantum  der  Arsensäure.  —  Eigenschaften  des  arsensauren  Bleioxyda 
§.  92.  Die  Resultat«  sind  genau,  sofern  man  die  bezeichnete  Tempera« 
tur  nicht  überschreitet. 

b.  Man  hat  arsenige  Säure  in  Lösung. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  bis  auf  einen 
kleinen  Rest,  fügt  eine  gewogene  Menge  überschüssigen  Bleioxyds  hinzu, 
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verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  bedeckten  Tiegel  aufs  Yorsiclitigste, 
bis  alles  Salpetersäure  Bleioxyd  zersetzt  ist.  Der  Rückstand  besteht  als- 
dann ebenfalls  aus  Arsensäure  +  Bleioxyd.  —  Diese  Methode  erfordert 
grosse  Vorsicht,  denn  beim  Glühen  des  salpetersauren  Bleioxyds  entsteht 
leicht  durch  Decrepitiren  Verlust. 

2.    Bestimmung  als  arsensaure  Amman-Magnesia^  beziehungsweise 
arsensaure  Magnesia. 

a.     Durch  directe  Fällung. 

Diese  zuerst  von  Level  empfohlene  Methode  setzt  voraus,  dass  alles 
Arsen  als  Arsensäure  in  Lösung  ist.  Wenn  dies  nicht  der  Fall,  erwärmt 
man  die  Lösung  in  einem  geräumigen  Kolben  gelinde  mit  Salzsäure  und 
fügt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
nach  chloriger  Säure  riecht,  worauf  man  sie  in  gelinder  Wärme  stehen 
lässt,  bis  der  angeführte  Geruch  nur  noch  schwach  ist. 

Man  versetzt  nun  die  Arsensäurelösung  zuerst  mit  Ammon  im 
Ueberschuss,  wodurch  sie  —  auch  nach  einigem  Stehen  —  nicht  getrübt 
werden  darf,  und  fugt  sodann  eine  entsprechende,  aber  nicht  zu  grosse, 
Menge  Magnesiamixtur  (§.  62.  6.)  zu.  Die  stark  naoh  Ammon  riechende 
Flüssigkeit  lässt  man  24  bis  48  Stunden  kalt  und  wohl  bedeckt  stehen, 
filtrirt  dann  durch  ein  gewogenes  Filter,  bringt  —  um  so  wenig  wie  möglich 
Wasch  Wasser  zu  bekommen  —  den  Niederschlag  mit  Hülfe  von  Theilen 
des  Filtrats  vollständig  auf  das  Filter  und  wäscht  denselben  alsdann  mit 
kleinen  Mengen  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammonflüssig- 
keit  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigt.  Den  Niederschlag  trock- 
net man  bei  102  bis  103^  C.  und  wägt  ihn.  Er  hat  die  Formel  AsOs, 
2  Mg  0,  N  H4  0  +  aq.  *).  Da  das  Trocknen  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  bis  zu  constantem  Gewichte  viel  Zeit  und  öfteres  Wägen  er- 
fordert, so  ist  es  angenehm,  dass  wir  jetzt  durch  H.  Kose**),  Witt- 
stein***) und  Pullerf)  auch  Mittel  und  Wege  kennen,  dieselbe  ohne 
Arsenverlust  in  arsensaure  Magnesia  (2  MgO,  AsOj)  überzuführen.  Man 
bringt  zu  dem  Ende  den  trocknen  Niederschlag  zunächst  möglichst  voll- 
ständig in  ein  Uhrglas,  tränkt  das  Filter  eben  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammon,  trocknet  es  und  verbrennt  es  dann  vorsichtig  in 
einem  Porzellantiegel.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  den  Tiegel,  erhitzt  denselben  zunächst  im  Luftbad 
bei  etwa  130^  C,  setzt  dann  das  Erhitzen  2  Stunden  lang   auf   einem 


*)  Trocknet  man  den  Niederschlag  nur  im  Wasserbade ,  so  muss  das  Trocknen 
ausserordentlich  lange  fortgesetzt  werden ,  wenn  der  Wassergehalt  obiger  Formel  er- 
reicht werden  soll.  Bei  kürzerem  Trocknen  im  Wasserbade  enthält  die  Verbindung 
zwischen  1  und  3  Aeq.  Wasser.  —  Trocknet  man  zwischen  105  und  110°,  so  sinkt  der 
Wassergehalt  etwas  unter  den,  welchen  die  obige  Formel  verlangt. 

♦*)  Dessen  Handbuch   der    analyt.    Chem.  6.  Aufl.  H.  S.  390.         ♦**)  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  2.  19.         f)  Daselbst  10.  63. 

FreseniuB,  quantitative  Analyse.  ^^ 
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durch  eine  Gaslampe  erhitzten  kleinen  Sandbade  fort,  erhitzt  dann  starker 
1  bis  2  Stunden  lang  auf  einer  durch  die  Lampe  erhitzten  Eisenplatto 
und  glüht  zuletzt  den  durch  das  lange  und  allmählich  gesteigerte  Er- 
hitzen von  dem  Ammoniak  befreiten  Niederschlag  längere  Zeit  stark 
über  der  Lampe.  —  Abgekürzt  kann  der  Process  werden,  wenn  man  das 
Erhitzen  in  einem  Kose' sehen  Tiegel  im  langsamen  Sauerstoffstrom 
vornimmt.  Es  genügt  alsdann,  den  Tiegel  etwa  10  Minuten  lang  vor- 
sichtig zu  erhitzen  und  ihn  dann  einer  stärkeren,  zuletzt  starken  Hitze 
auszusetzen.  —  Die  Eigenschaften  der  arsensauren  Ammon-Maguesia 
und  der  arsensauren  Magnesia  siehe  §.  92.  —  Die  Bestimmungsmethode 
liefert  befriedigende  Resultate,  weil  —  nach  den  Versuchen  Pull  er' s  — 
der  geringe  Verlust,  der  durch  die  in  das  Filtrat  und  Waschwasser  über- 
gehenden Spuren  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  entsteht,  dadurch 
ausgeglichen  wird,  dass  eine  Spur  basisch  schwefelsaurer  Magnesia  in 
dem  Niederschlage  bleibt.  Pulle r  erhielt  bei  günstigsten  Verhältnissen 
Resultate,  welche  bei  einer  Menge  von  0,37  Grm.  arsensaurer  Ammon- 
Magnesia  meist  nur  um  Bruchthe^e  eines  Milligramms  abwichen,  bei 
Zusatz  von  relativ  viel  Chlorammonium  jedoch  steigerte  sich  der  Verlust 
auf  etwa  0,002  Grm.  —  Will  man  eine  Correctur  für  die  in  Lösung  über- 
gehenden Spuren  der  Verbindung  eintreten  lassen,  so  darf  man  —  ent- 
sprechend der  geringeren  Löslichkeit  derselben  in  ammoniakhaltigem 
Wasser  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Magnesiamixtui*  —  fijr  30  CC. 
nur  0,001  Grm.  der  1  Aeq.  Wasser  enthaltenden  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  in  Rechnung  bringen. 

b.  Durch  vorhergehende  Abscheidung  als  arsenikmolybdänsaures 
Ammon. 

Man  versetzt  die  saure,  von  Phosphorsaure  und  Kieselsäure  freie 
Lösung  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon, 
welcher  man  Salpetersäure  bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  entstande- 
nen Niederschlages  zugesetzt  hat  (§.  61.  12.)  und  verfahrt  überhaupt 
gerade  so  wie  bei  Phosphorsäure  §.  134.  b.  ß.  Die  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  des  arscnikmolybdänsauren  Ammons  (deren  Gehalt  an 
freiem  Ammon  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Theil  abgestumpft  wor- 
den ist)  durch  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlor- 
ammonium ausgeschiedene  arsensaure  Ammonmagiiesia  behandelt  man 
nach  a.     Resultate  befriedigend. 

3.     Bestimmmig  als  arsensaurcs  Üranoxyd, 

Diese  Methode,  zuerst  von  Wert  her*)  empfohlen,  ist  in  neuester 
Zeit  von  Puller  **)  in  meinem  Laboratorium  sorgfältig  studirt  worden  und 


♦)  Journ.  f.  prakl.  Chenw  43.  346.         ♦*)  Zeitaclir.  f.  analyt.  Cliem.  10.  72/ 
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liefert  durchaus  befriedigende  Resultate.  Man  versetzt  die  Arsensäure- 
lösung mit  Kalilauge  oder  auch  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  mit 
Essigsäure  bis  zum  starken  Vorwalten.  (Bliebe  hierbei  ein  in  Essigsäure 
unlöslicher  Niederschlag  von  arsensaurem  Eisenoxyd  oder  arsensaurer 
Thonerde,  so  wäre  die  Methode  nicht  anwendbar.)  Die  klare,  durch 
Essigsäure  saure  Lösung  versetzt  man  mit  einer  Auflösung  von  essigsau- 
rem Uranoxyd  im  Uebersc^uss  und  kocht.  Der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  ai*6ensaurem  üranoxyd ,  beziehungsweise  arsensaurem 
Uranoxyd- Ammon ,  wird  durch  Decantiren  mit  siedendem  "Wasser  aus- 
gewaschen und  erst  dann  auf  ein  Filter  gebracht.  Durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  zu  der  halberkalteten  Flüssigkeit  kann  man  das 
Absetzen  des  Niederschlages  unterstützen.  Nach  dem  Trocknen  bringt 
man  den  Niederschlag  in  ein  Uhrglas,  tränkt  das  von  demselben  mög- 
lichst befreite  Filter  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  trock- 
net es,  äschert  es  in  einem  Porzellantiegel  ein,  bringt  den  Niederschlag 
in  denselben  und  führt  alsdann  die  Verbindung,  wenn  sie  ammonhaltig 
ist,  durch  ganz  allmählich  gesteigertes  Erhitzen,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure,  oder  durch  Glühen  im  Sauer stofiFstrom,  —  wenn 
sie  ammonfrei  ist,  durch  blosses  Glühen,  in  arsensaures  Uranoxyd  über, 
vergl.  in  Betreff  der  Ausführujig  bei  ammonhaltigeu  Niederschlägen 
2.  a.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  beeinträchtigt  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung  nicht.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  92.  e. 

4.    Bestimmung  als  Arsensulf ür. 

a.     Man  hat  in  Auflösung    arsenige   Säure    oder  ein   arsenig- 
saures  Salz,  frei  von  Arsensäure. 

Man  fällt  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  vertreibt  dessen  Ueberschuss  durch  Kohlensäure.  Eine 
Stunde  lang  fortgesetztes  Durchleiten  von  Kohlensäure  genügt,  um  den 
grössten  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  zu  verjagen,  ein  längeres  Durch- 
leiten hat  keinen  Zweck.  Das  Verfahren  ist  wie  bei  Antimon  §.  125.  1. 
Den  Niederschlag  von  Arsensulf ür  wäscht  man  vollständig  aus,  trocknet 
bei  100^  C.  bis  zu  vollständig  constant  bleibendem  Gewicht  und  wägt. 
Theilchen  des  Niederschlages,  welche  an  der  Glasröhre  so  fest  haften, 
dass  sie  mechanisch  nicht  zu  entfernen  sind,  löst  man  in  etwas  Ammon 
und  föllt  sie  wieder  mit  Salzsäure.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  92.  Man  versäume  nie,  eine  gewogene  Probe  zu  prüfen,  ob  sie  in 
der  Hitze  vollkommen  flüchtig  ist.  Bleibt  ein  kleiner  Rückstand,  so 
ist  derselbe  zu  wägen ,  vom  Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen  und  in  Ab- 
zug zu  bringen.  —  Resultate  genau. 

Enthält  die  Lösung  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Sub- 
stanz, z.  B.  Eisenchlorid,  Chromsäure  etc.,  so  stellt  der  bei  Fällung  in 
der  Kälte  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von  Arsensulfür  mit  fein 

24* 
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zertheiltem  Schwefel  dar.  Man  sammelt  denselben  alsdann  ebenÜBdls 
auf  einem  bei  100®  C.  getrockneten  nnd  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn 
aus  und  trocknet  ihn.  Dann  aber  zieht  man  zunächst  den  beigemisch- 
ten Schwefel  mit  Hülfe  von  gut  gereinigtem  Schwefelkohlenstoff  (wel- 
cher beim  Verdunsten  keinen  Rück8tan4  hinterlässt)  aus  und  setzt  dies 
foi*t,  bis  der  vom  Filter  zuletzt  ablaufende  beim  Verdunsten  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Nachdem  man  nunmehr  bei  100®  bis  zu 
constantem  Gewicht  getrocknet  hat,  wägt  maiit  Die  so  zu  erhaltenden 
Resultate  sind,  selbst  bei  grossem  Gehalt  an  beigemengtem  Schwefel, 
nach  den  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen,  vollkommen 
genau,  aber  nur  dann,  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  bewirkt  wurde. 
Fällt  man  heiss,  so  wird  der  Schwefel  in  Gestalt  kleiner  zusammen- 
geballter Kömchen  niedergeschlagen  und  lässt  sich  alsdann  auf  dem 
Filter  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  nicht  vollständig  ausziehen,  wohl 
aber  durch  wiederholte  Digestion  des  von  dem  Filter  entfernten  Nieder- 
schlages mit  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  (Pull er*). 

Anstatt  dieser  Reindarstellung  des  Arsensulfürs  kann  man  zur  Be- 
stimmung des  Arsens  in  dem  Gemenge  von  Arsensulfür  und  Schwefel 
auch  folgende  Wege  einschlagen:  Man  löst  den  Niederschlag  in  con- 
centrirter  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (148.  IL  2.  b.).  Man  kann  als- 
dann in  der  erhaltenen  klaren  Löung,  welche  den  Schwefel  als  Schwefel- 
säure, das  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  entweder  diese  nach  2.  a.,  oder 
jene  nach  §.  132  bestimmen.  Im  letzteren  Falle  berechnet  man  die 
Schwefelsäure  auf  Schwefel  und  zieht  dessen  Gewicht  ab  von  dem  des 
bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  schwefelhaltigen  Schwefelarsens. 
Arsenverlust  durch  Verflüchtigung  von  Chlorarsen  findet  bei  dieser  Art, 
das  Schwefelarsen  zu  oxydiren,  da  die  Lösung  alkalisch  bleibt,  nicht 
statt.  —  Auch  durch  Salpetersäure  lässt  sich  der  Zweck  gut  erreichen. 
Man  bediene  sich  ganz  starker  rauchender  Säure  von  86*^  C.  Siedepunkt, 
nicht  aber  einer  Säure  von  1,42  speciiP.  Gew.,  weil  bei  deren  hohem  Siede- 
punkte der  ausgeschiedene  Schwefel  zum  Schmelzen  kommen,  also  sich 
nur  langsam  oxydiren  würde.  Den  scharf  getrockneten  Niederschlag 
bringe  man  in  ein  Porzellanschälchen ,  übergiesse  mit  einem  ziemlich 
grossen  Ueberschuss  der  rauchenden  Salpetersäure^  bedecke  das  Gefasa 
sofort  mit  einer  flachen  Glasschale  und  erhitze,  sobald  die  heftigste  Reac- 
tion  nachgelassen  hat,  im  Wasserbade,  bis  aller  Schwefel  verschwunden 
und  die  Salpetersäure  zu  einem  kleinen  Volumen  verdampft  ist.  Das 
getrocknete  Filter  behandelt  man  gesondert  auf  ganz  gleiche  Weise  und 
bewirkt  schliesslich  vollständigere  Zerstörung  der  organischen  Materien 
dadurch,  dass  man  die  etwas  verdünnte  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali 
gelinde  erwärmt  (Bunsen*'*').  Man  kann  auch  die  dem  Filter  anhaf- 
tenden Spuren  von  Schwefelarsen  mit  Ammon  ausziehen,  die  Losung  in 
einem  besonderen  Schälchen  verdampfen  nnd  das  zurückbleibende  Arsen- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  46  ff.     **)  Annal.  d.  Chem.  tt.  Phann.  106.  10. 
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sulftlr  nach  obiger  Angabe  oxydiren.  In  den  vereinigten  Lösungen  fällt 
man  schliesslich  die  Arsensäure  als  arsensaure  Ammon-Magnesia  (§.  127« 
2.  a).  —  Behandlung  des  mit  Schwefel  gemengten  Niederschlages  mit  Am- 
mon,  wodurch  Schwefelarsen  gelost  werden,  Schwefel  ungelöst  bleiben 
soll,  gibt  nur  annähernde  Resultate,  da  die  ammoniakalische  Schwefel- 
arsenlösung etwas  Schwefel  aufnimmt. 

b.     Man  hat  in  Auflösung  Arsen  säure,  ein  arsensaures  Salz,  oder 
ein  Gemisch  von  beiden  Oxydationsstufen, 

Man  erhitzt  in  dem  Falle  die  in  einer  Kochflasche  befindliche  Flüssige 
keit,  zweckmässig  auf  einer  Eisenplatte,  auf  etwa  70^  G.  und  leitet  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff  ein ,  so  lange  noch  Fällung  erfolgt.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  stets  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsen- 
sulfür,  indem  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  durch  den  Schwefelwasser- 
stoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  erst  Reduction  zu  arseniger  Säure, 
dann  Zerlegung  der  letzteren  eintritt  (H.  Rose*).  Nur  wenn  ein  Fünf- 
fach-Schwefelarsen  enthaltendes  Snlfosalz  durch  Säure  zerlegt  wird,  ist 
der  Niederschlag  kein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Arsensulfur,  sondern 
wirkliches  Fönffach-Schwefelarsen  (A.  Fuchs**).  —  Will  man  nun  aus 
dem  heiss  gefällten  Gemenge  von  Arsensulfur  mit  körnigem  Schwefel 
reines,  zum  Wägen  geeignetes  Arsensulfur  darstellen,  so  erschöpft  man 
den  abfiltrirten  und  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  mit 
Ammon,  wäscht  den  zurückbleibenden  Schwefel  aus,  fallt  die  Lösung  mit 
Salzsäure  ohne  zu  erwärmen,  filtrirt  den  Niederschlag,  der  nun  ein  Ge- 
menge von  Arsensulfur  mit  wenig  feinzertheiltem  Schwefel  darstellt,  ab, 
trocknet  ihn,  entzieht  ihm  den  Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoff,  trock- 
net bei  100*^  C.  und  wägt.  —  Resultate  genau.  —  Selbstverständlich 
kann  man  in  dem  durch  heisse  Fällung  erhaltenen  Gemenge  von  Arsen- 
sulfur und  Schwefel  den  Arsengehalt  auch  nach  einer  der  anderen  in 
4.  a.  angegebenen  Methoden  direct  oder  indirect  bestimmen. 

5.    Bestimmung  durch  Maassanalyse, 

a*     Methoden,  welche  die  Anwesenheit  von  arseniger  Säure  vor- 
aussetzen. 

1.  Nach  Fr.  Mohr***).  Die  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cipe, wie  die  bei  Antimonoxyd  §.  125.  3.  a.  angegebene,  d.  h.  arsenige 
Säure  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodlösung  in  Ai^sensäure  über 
(AsOa  +  2  NaO  +  2  J  =  AsOö  +  2  Na J). 


*)  Poggend.  Annal.  107.  186.         ♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  1.  189. 
*^*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  275. 
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Hat  man  somit  arsenige  Säure  oder  ein  arsenigsanres  Alkali  in  wäs- 
seriger liösang,  80  yersetzt  man  ein€  abgewogene  oder  abgemessene 
Menge  derselben,  welche  etwa  0,1  Grm.  AsOa  enthält,  mit  20  CG.  einer 
gesättigten  Lösnng  von  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigtem  dop- 
pelt kohlensaurem  Natron,  fügt  etwas  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jod- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  (§.  146)  hinzu,  bis  die  Jodamylumreac- 
tion  eben  eintritt,  und  bringt  für  2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  1  Aeq. 
arsenige  Säure  in  Rechnung.  Ist  die'Lösunf^  der  arsenigen  Säure  sauer, 
so  neutralisirt  man  sie  erst  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ist  sie  da- 
gegen alkalisch,  mit  reiner  Salzsäure,  bevor  man  das  doppeltkohlen- 
saure Natron  zusetzt.  Bass  in  der  Lösung  keine  die  Jodlösung  zer- 
setzenden Substanzen  (SO2,  S2O3)  vorhanden  sein  dürfen,  versteht  sich 
von  selbst.  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  genau,  vergL  AnaL 
Belege  Nr.  79,  auch  Waitz  *). 

2.  Nach  Kessler**).  Die  Methode  beruht  genau  auf  denselben  Prin- 
cipien,  welche  der  in  §.  1 25. 3.  b.  angeführten  Methode  das  Antimon  zu  bestim- 
men zu  Grunde  liegen,  d.  h.  auf  der  Oxydation  der  in  salzsaurer  Lösung  be- 
findlichen arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  chrom- 
saurem  Kali***),  und  wird  auch  genau  so  ausgeführt,  wie  es  beim  Anti- 
mon beschrieben  worden  ist.  —  Man  erhält  auch  hier  nur  dann  brauch- 
bare Resultate,  wenn  man  beachtet,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Gew.  nicht  unter  Ve  ^^s  Flüssigkeitsvolums  beträgt.  Mehr 
als  V2  d^s  Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden  ist  jedoch  nicht 
rathsam,  weil  alsdann  die  auf  der  Bildung  von  Eisenferridcyanür  beru- 
hende Endreaction  langsamer  eintritt  und  an  Schärfe  verliert. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  directe  Titrirung  der 
salzsauren  Lösung  nicht  thunlich,  so  fallt  man  dieselbe  mit  Schwefel- 
wasserstoff (wenn  Arsensäure  zugegen  bei  70^  C),  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in  ein  Stöpselglas  und  über- 
giesst  denselben  mit  einer  fast  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.,  digerirt  bei  fest  aufgesetztem 
Stopfen  in  gelinder  Wärme,  bis  der  Niederschlag  weiss  geworden,  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  das  Yerhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinkt), 
fügt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  dann  Eisenlösung  zu  und 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  162.  Die  von  Wait«  angestellten  Versuche, 
das  in  Arsensolfiir  vorhandene  Arsen  in  arsenigsanres  Alkali  überzufahren,  haben  keine 
befriedigenden  Resultate  geliefert, 

**)  Pogg-  Annal.  95.  204.  —  113.   134.  —  118.  17.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  383. 

*♦♦)  Die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  l&sst  sich  auch  durch  üebermangansäure 
bewirken,  wenn  man  einen  Ueberschuss  zusetzt  und  diesen  mit  Eisenlösung  bestimmt. 
Da  diese  Bestimmung  aber  in  salzsaurer  Lösung  ungenau  ist,  so  beschränkt  sich  die 
Verwendung  der  Üebermangansäure  statt  der  Chfomsäure  nur  auf  schwefelsaure  Lo- 
sungen Ton  arseniger  Säure,  vergl.  Waitz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  174. 
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verfahrt  überhaupt  wie  §.  126.  3.  b.  angegeben.  Resultate  gut,  vergl, 
auch  Waitz*). 

3.  Nach  Bunsen**).  Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende 
Thatsachen : 

aa.  Wenn  man  saures  chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Chlorwas- 
serstoffsäure  kocht,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor 
(2  CrOa  +  6  CIH  =  CrjCla  +  3  Cl  +  6  HO). 

bb.  Geschieht  dies  aber  in  Gegenwart  von  nicht  überschüssiger  ar- 
seniger  Säure,  so  entweicht  nicht  die  der  Chromsäure  entsprechende 
Menge  Chlor,  sondern  so  viel  weniger,  als  nothwendig  ist,  um  die  arse- 
nige Säure  in  Arsensäure  überzuführen  (As  Ojj  +  2  Cl  4"  2  H  0  =  As  Os 
4-2  QH).  Folglich  hat  man  für  2  Aeq.  Chlor,  welche  man  mittelst 
der  Chromsäure  zu  wenig  erhalten  hat,  1  Aeq.  arsenige  Säure  in  Rech- 
nung zu  bringen. 

cc.  Die  Quantität  des  Chlors  wird  bestimmt,  indem  man  die  Menge 
des  Jods  bestimmt,  welche  dadurch  aus  Jodkalium  freigemacht  wird. 

Ich  J^egnüge  mich  hier  damit,  die  Principien  auseinander  gesetzt 
zu  haben.,  Auf  die  Ausführung  komme  ich  bei  der  Bestimmung  der 
Chromsäure  zurück. 

b.  Methode,  welche  die  Anwesenheit  von  Arsensäure  voraussetzt. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Ausfallung  der  Arsensäure  durch  üran- 
oxydlösung  und  auf  der  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  mit  'Ferro- 
cyankftlium.  Sie  ist  also  dieselbe,  welche  für  Phosphorsäure  Le conto 
angeregt,  Neubauer***)  aber  und  später  Pincusf)  in  Aufnahme  ge- 
bracht haben. 

Bödekerff),  welcher  das  Verfahren  für  Arsensäure  zuerst  ange- 
wandt hat,  empfiehlt  die  Anwendung  einer  salpetersauren  Uranoxydlösung, 
weil  diese  haltbarer  sei  als  die  bisher  angewandte  essigsaure  Lösung, 
welche  sich  durch  Lichteinwirkung  allmählich  zersetze. 

Die  Uranoxydlösung  hat  die  richtige  Concentration ,  wenn  im  Liter 
etwa  20  Grm.  Uranoxyd  enthalten  sind.  Man  sorge,  dass  dieselbe  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthält.  Die  Feststellung  ihres  Wirkungswerthes 
kann  man  mit  Hülfe  von  reinem  arsensaurem  Natron  oder  mittelst  einer 
abgewogenen  Menge  reiner  arseniger  Säure  bewirken,  welche  letztere 
man  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsensäure  verwan- 
delt. Die  Lösung  macht  man  mit  Ammon  stark  alkalisch,  dann  mit 
Essigsäure  recht  deutlich  sauer.  Man  lässt  nun  die  Uranlösung  aus  der 
Bürette  langsam  und  unter  sehr  gutem  und  anhaltendem  Umrühren  zu- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  169.  ♦♦)  Aunal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  86.  290. 
♦♦*)  Correspondenzblatt  des  Vereins  für  wissenschaftliche  Heilininde  1858.  Nr.  34,  und 
ausführlicher:  Archiv  für  wissenschaftliche  Heilkunde  Bd.  IV,  S.  228.  f)  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  76.  104.  .      ff)  Annal.  d.  CÄm.  u.  Pharm.  117.  195. 
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fliessen,  bis  ein  auf  Porzellan  ausgebreiteter  Tropfen  der  Mischnng,  wenn 
man  in  seine  Mitte  ein  Tröpfchen  Ferrocyankalinmlösung  bringt ,  eine 
deutliche ,  rothbräunliche  Grenzlinie  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten 
erkennen  lässt.  Nachdem  man  den  Stand  der  Bürette  abgelesen,  be- 
zeichnet man  das  Niveau  der  Mischung  im  Becherglase  mit  einem  ange- 
klebten Papierstreifen,  entleert  und  reinigt  das  Glas,  füllt  es  mit  Wasser 
unter  Zusatz  yon  etwa  eben  so  viel  Ammon  und  Essigsäure,  als  man  bei 
der  Probe  angewandt  hatte,  und  lässt  aus  der  Bürette  vorsichtig  etwas 
Uranldsung  eintröpfeln,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  einem 
kleinen  Tropfen  Ferrocyankalinmlösung  auf  Porzellan  in  Berührung  ge- 
bracht, eine  ebenso  deutliche  Grenzlinie  liefert,  als  bei  der  Probe.  Die 
so  ermittelte  Menge  der  Uranlösung  gibt  den  Ueberschuss  derselben  an, 
welcher  zugesetzt  werden  musste,  um  die  Endreaction  bei  der  herrschen- 
den Verdünnung  erkennbar  zu  machen.  Man  zieht  sie  von  der  bei  der 
Probe  verbrauchten  Uranlösung  ab  und  erhält  abdänn  den  Wirkungs- 
werth  der  Uranlösung  für  Arsensäure  genau. 

Bei  der  Ausführung  einer  Arsenbestimmung  bringt  man  ^as  Arsen 
zunächst  in  die  Form  von  Arsensäure,  sorgt  für  eine  klare,  essigsaures 
Ammon  und  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  (in  welcher  Alka- 
lien, alkalische  Erden  oder  Zinkoxyd,  nicht  aber  solche  Metalle,  welche 
mit  Blutlaugensalz  gefärbte  Niederschläge  geben,  wie  etwa  Kupfer,  ent- 
halten sein  dürfen)  und  verfahrt  dann  genau  so,  wie  es  bei  der  Feststel- 
lung des  Wirkungswerthes  angegeben  worden.  Namentlich  unterlässt 
man  auch  hier  nicht,  die  angegebene  Gorrection  auf  Grundlage  eines 
eigenen  Versuches  vorzunehmen ;  denn  nur  so  werden  die  Fehler  vermie- 
den, welche  aus  verschiedener  Concentration  der  Arsensäurelösungen  bei 
"Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  bei  Anwendung  der  Uranlösung 
hervorgehen  müssten.  —  Die  Resultate  zweier  von  Bödeker  vorgenom- 
mener Arsenbestimmungen  sind  befriedigend.  —  Die  gute  Ausführung 
der  Methode  erfordert  Uebung,  auch  sind  die  Resultate  nur  dann  genü- 
gend genau,  wenn  die  Mengen  und  die  Qualitäten  der  Alkalisalze  beim 
Stellen  der  Uranlösung  und  bei  deren  Verwendung  zur  Bestimmung 
unbekannter  Mengen  von  Arsensäure  annähernd  gleich  sind.  VergL 
auch  Waitz*). 

6.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  durch  indirecte  Gewichtsanalyse. 

a.  Nach  H.  Rose.  Man  fügt  zu  der  unter  Ausschluss  oxydirender 
Substanzen  bereiteten  salzsauren  Lösung  eine  überschüssige  Menge 
gelösten  Natrium-  oder  Ammonium-Goldchlorids,  lässt  einige  Tage 
kalt,  oder  bei  verdünnten  Lösungen  in  gelinder  Wärme  digeriren 
und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Gold  nach  §.  123.  Das  Filtrat 
bewahrt  man  auf,  um  dessen  gewiss  zu  werden,  dass  3ich  kein  wei* 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  182. 
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teres  Gold  mehr  auescbeidet.    2  Aeq.  Gold  entsprechen  3  Aeq.  arse- 
niger Säure. 

b.  Nach  Vohl*).  Man  bringt,  die  auf  arsenige  Säure  zu  prüfende  Sub- 
stanz mit  einer  gewogenen  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und 
freier  Schwefelsäure  zusammen  (3  As  O3  +4  Cr  Oa  =  3  As  Os 
-f-  2  Crs  O3),  bestimmt  dann  die  noch  vorhandene  Chromsäure  nach 
der  §.  130  c.  angegebenen  Methode  und  berechnet  aus  der  nicht 
mehr  vorhandenen,  d.  h.  der  durch  die  arsenige  Säure  reducirten, 
die  Menge  dieser  letzteren  nach  obigem  Schema. 

Anhang  zur  sechsten  Gruppe, 

§.128. 
8.     Molybdänsäure. 

Die  Molybdänsäure  führt  man  zum  Behufe  ihrer  Bestimmung  ent- 
weder in  Molybdänoxyd,  in  molybdänsaures  Bleioxyd  oder  in  Zweifach- 
Schwefelmolybdän  über. 

a.  Reine  Molybdänsäure  (M0O3),  und  ebenso  molybdänsaures  Ammon, 
kann  man  zum  Behufe  ihrer  Analyse  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff- 
gas zu  Oxyd  (M0O3)  reduciren.  Es  geschieht  entweder  in  einem 
Porzellanschiffchen,  welches  man  in  eine  weitere  Glasröhre  einschiebt, 
oder  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel 
(§.  108.  2.  Fig.  79).  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht 
unverändert  bleibt.  Die  Temperatur  darf  gelinde  Glühhitze  nicht 
übersteigen,  sonst  könnte  das  Oxyd  weiteren  Sauerstoff  verlieren 
und  theilweise  in  Metall  übergehen.  Bei  molybdänsaurem  Ammon 
muss  anfangs  wegen  des  stattfi.ndenden  Schäumens  sehr  langsam 
und  schwach  erhitzt  werden.  —  Steht  ein  Platinrohr  zur  Verfügung, 
so  ist  es  sicherer,  die  Molybdänsäure  in  einem  solchen  2  bis  3  Stun- 
den hindurch  über  der  Gaslampe  im  langsamen  Wasserstoffstrome 
zu  glühen  und  sie  hierdurch  in  reines  Metall  überzuführen,  weil  bei 
der  Reduction  zu  Oxyd  der  Inhalt  des  Tiegels  oft  nicht  homogen, 
sondern  unten  grau,  oben  braun  erhalten  wird  (Rammeisberg**). 

b.  Aus  alkalischen  Lösungen  fallt  man  die  Molybdänsäure  am  besten 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
nachdem  man  das  freie  Alkali  in  verdünnter  Lösung  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt  und  etwa  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure 
hat  entweichen  lassen.     Der  anfangs  voluminöse  gelbe  Niederschlag 


*)  Annal.   d.   Chem.    o.   Phann.   94.   ^19.         **)  Poggend.   Annal.   127.  281.   — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  203, 
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sinkt  nach  mehrstündigem  Stehen  zusammen;  er  ist  in  der  über- 
schüssiges Salpeter  saures  Quecksilberoxydul  enthaltenden  Flüssig- 
keit unlöslich.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einenT  Filter 
und  väscht  ihn  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  aus,  da  er  in  reinem  Wasser  etwas  «löslich  ist. 
Man  entfernt  den  getrockneten  Niederschlag  so  viel  als  möglich 
vom  Filter  und  bestimmt  darin  den  Molybdängehalt  nach  a. 
(H.  Rose),  oder  man  mischt  den  Niederschlag  sammt  der  Filter- 
asche mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten  Blcioxyds,  glüht,  bis 
alles  Quecksilber  verjagt  ist,  fügt  etwas  salpctersaures  Ammon  zu, 
glüht  wieder  und  wägt.  "Was  mehr  erhalten  wird  als  das  Gewicht 
des  Bleioxyds,  ist  Molybdänsäure  (Seligsohn*). 

c.  Chatard**)  empfiehlt  die  Molybdänsäure  in  den  Lösungen  ihrer 
Alkalisalze  dadurch  zu  bestimmen ,  dass  man  zu  der  siedenden  Lö- 
sung essigsaures  Bleioxyd  in  schwachem  Ueberschuss  setzt  und 
einige  Minuten  lang  kocht.  Der  anfangs  milchige  Niederschlag 
wird  hierdurch  körnig,  setzt  sich  gut  ab  und  lässt  sich  mit  heissem 
Wasser  gut  auswaschen.  Er  wird  nach  dem  Trocknen  vom  Filter 
möglichst  entfernt,  geglüht  und  als  PbO,  M0O3  in  Rechnung  ge- 
bracht. —  Die  Methode  dürfte  nur  bei  den  Lösungen  reiner  mo- 
lybdänsaurer Alkalien  brauchbar  sein. 

d.  Die  Fällung  des  Molybdäns  als  Schwefelmolybdän  ist  stets  eine  mis»- 
liche  Operation.  Uebersättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, erwärmt  und  filtriii;  ab,  so  ist  Filtrat  und  Wasch wasser 
gewöhnlich  noch  gefärbt.  Man  muss  sie  daher  erwärmen  und  wie- 
der mit  Schwefelwasserstoff  versetzen  und  dies  später  nöthigenfalls 
nochmals  wiederholen,  bis  das  Waschwasser  wenigstens  fast  ganz 
farblos  ist.  —  Besser  gelingt  die  Ausitillung,  wenn  man  das  Schwe- 
felmolybdän in  einem  relativ  bedeutenden  Ueberschuss  von  Schwe- 
felammonium gelöst  hat  und  es,  nachdem  die  Flüssigkeit  rothgelb 
geworden,  nun  durch  Salzsäure  atisföllt.  Zenker***)  räth  dann 
zu  kochen,  bis  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  ist,  und  mit  heissem, 
anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser  auszuwaschen.  —  Die  Vorsicht 
erfordert,  dass  man  Filtrat  und  Waschwasser  nochmals  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  und  längere  Zeit  stehen  lässt,  um  so  Ge- 
wissheit zu  erlangen,  dass  alles  Molybdän  gefällt  ist.  —  Das  braune 
Schwefelmolybdän  sammelt  man  auf  gewogenem  Filter  und  be- 
stimmt in  einem  aliquoten  Theil  den  Molybdängehalt,  indem  man 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  wie  in  a.  erhitzt.  Das  braune 
Schwefelmolybdän  geht  dabei  in  graues  (MoSj)  über  (H.  Rose). 


♦)  Journ.    f.    prakt.    Chem.    67,     472.         ♦♦)   Sill.    Amer.    Joum.    [S]    1.    416. 
♦♦♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  58.  259, 
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e.  MaasBanaljtisch  läset  sich  die  Molybdänsäure  nach  F.  Pisani*) 
bestimmen,  indem  man  die  Molybdänsäure  mit  Salzsäure  und  Zink 
.bis  zur  Wiederlösung  des  bei  Salzsäuremangel  entstehenden  Nieder- 
schlages und  des  überschüssigen  Zinks  digerirt  und  die  so  erhaltene 
Auflösung  yon  Molybdänsesquioxyd  in  Salzsäure  durch  Zusatz 
einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurenu^Kali  in  eine  Auf- 
lösung yon  Molybdänsäure  in  Salzsäure  überföhrt.  Die  braune 
Farbe  der  Lösung  geht  erst  in  eine  grüne  über,  dann  verschwindet 
sie.     Rammelsberg*^)  hat  Pisani's  Angaben  bestätigt  * 


]L    Die  Gewichtsbestimmung  der  Säuren  in  Ver- 
bindungen^    in  welchen   nur   eine  —  frei  oder 
gebunden  —  enthalten  ist,  und   ihre  Schei- 
dung von  den  Basen. 

Erste  Gruppe. 

Erste  Abtheilung. 

Arsenige  Säure,   Arsensäure,  Chromsäure,   (selenige  Säure, 
schweflige  und  unterschweflige  Säure,  Jodsäure). 

§.  129. 

1.     Die  arsenige  Säure  und  Arsensäure 

haben  wir  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den  Basen 
(§.  127)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  um  die  Stelle  anzuzei- 
gen, an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Scheidung  von  Basen  wird 
im  fünften  Abschnitte  besprochen  werden. 

§.  130. 

2.'    Chromsäure. 
I.     Bestimmung. 

Man  bestimmt  die  Chromsäure  entweder  als  Chromoxyd^  als  chram" 
saures  Bleioxyd  odir  als  chromsauren  Baryt,     Sie  lässt  sich  aber  auch 


9 

*)  Compt.  rend.  59.  801.       **)  Poggend.  Annal.  127.  281.  —  Zeitielir.  f.  analjt. 
Chem.  5.  203. 
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aus  der  Menge  Kohlensaure  bestimmen,  die  sie  bei  Einwirkung  anf 
überschüssige  Oxals&ure  entwickelt,  sowie  durch  maassanalytische  Ver- 
fahnings weisen.  —  Bedient  man  sich  der  ersten  Methode,  so  übersehe 
man  nicht,  dass  1  Aeq.  Chromoxyd  (Grj  O3)  2  Aeq.  Chromsäure  2  (Cr  O3) 
entspricht. 

a.  Besfimmung  als  Chramoxyd. 

*  or.  Man  reducirt  die  Chroms&ure  zu  Oxyd  und  bestimmt  dieses 
(§.  106).  Die  Reduction  geschieht  entweder,  indem  man  die  Auflösung 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt,  —  indem  man  Schwefelwasserstoff 
in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder  indem  man  eine 
starke  Lösung  von  schwefliger  Säure  zumischt  und  gelinde  erwärmt.  — 
Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man  meist  die  erste,  bei  verdünnten 
eine  der  letzteren  Methoden  an.  In  Bezug  auf  die  erste  ist  zu  bemer- 
ken, dass  der  Alkohol  verjagt  werden  muss,  bevor  man  «das  Chromoxyd 
mit  Ammon  fällen  kann,  —  in  Bezug  auf  die  zweite,  dass  man  die  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde  war- 
men Ort  stellt,  bis  sich  der  ausgeschiedene  Schwefel  abgesetzt  hat.  — 
Resultate  genau,  wenn  man  Sorge  trägt,  dass  das  Chromoxyd  rein  und 
nicht  —  wie  es  beim  Fällen  der  Chromoxydlösung  durch  Ammon  in 
Glasgefässen  stets  der  Fall  —  durch  Kieselsäure  und  Kalk  verunrei- 
nigt ist. 

ß.  Man  fällt  die  neutrale  oder  durch  Salpetersäm'e  schwach  saure 
liösung  mit  salpetersaurem  Qüecksilberoxydul,  flltrirt  den  entstandenen 
rothen  Niederschlag  von  chromsaurem  Queoksilberoxydul  nach  längerem 
Absitzen  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  zurück- 
bleibende Chromoxyd  (H.  Rose).     Resultate  genau. 

b.  Besiimmung  als  ehromsaures  Bleiaxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschussy 
fugt  Essigsäure  zu  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  fällt  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  ent- 
weder auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Wasserbade  getrock- 
net und  gewogen,  oder  aber  nach  §.53  gelinde  geglüht  und  gewogen. 
Eigenschaften  desselben  §.  93.  2.     Resultate  genau. 

c.  Bestimmung  als  ckromsauYer  Baryt.  *  . 

Man  versetzt  die  Lösung  des  chromsauren  Alkalis  mit  Essigsäure 
bis  zu  massig  saurer  Reaction,  fügt  Chlorbaryum  in  geringem  Ueber- 
schusse  zu,  lässt  den  sehr  feinpulverigen  Niederschlag  12  Stunden  ab- 
sitzen, wäscht  ihn  mittelst  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Ammon  und 
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zwar  80  weit  moglicH  durch  Decantation  ans,  verdrängt  zuletzt  das  essig- 
Baore  Ammon  durch  eine  Aufiösnng  yon  salpetersanrem  Ammon  (sonst 
ist  theilweise  Bednction  der  Chromsäure  beim  Glühen  des  Niederschlages 
zn  befürchten),  trocknet  den  Niederschlag  und  glüht  ihn,  vom  Filter 
möglichst  getrennt,  gelinde.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
chromsauren  Baryts  §.  93.  2.  c.  (H.  Rose,  Pearson*).  Die  von  letzterem 
angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend. 

d.  Bestimmung  mittelst  Omlsäure  (nach  Vohl). 

Wird  Chromsäure  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so  gibt  erstere 
Sanerstoff  an  diese  ab,  es  entsteht  Chromoxyd,  und  Kohlensäure  entweicht 
(2  CrOs  4-  3  CjOa  =  Cr^Oa  +  6  COa).  3  Aeq.  Kohlensäure  (66)  ent- 
sprechen somit  1  Aeq.  Chromsäure  (50,24).  Die  Ausführung'  geschieht 
ganz  in  derselben  Weise,  welche  §.  230  bei  der  Prüiung  des  Braun- 
steins angefühi-t  werden  wird.  Für  je  1  Thl.  Chromsäure  sind  2^/^  Thle. 
oxalsaures  Natron  erforderlich.  Soll  im  Bückstande  mit  der  Chromsäure 
in  Yerbindung  gewesenes  Alkali  bestimmt  werden,  so  wendet  man  oxal- 
saures Ammon  an. 

e.  Bestimmung  durch  Maassanalyse. 
a.     Nach  Schwarz.    - 

Das  Princip  dieser  vollkommen  genauen  Methode  ist  dasselbe,  wel- 
ches dem  Penny*schen  Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen  (S.  281), 
zn  Grunde  liegt. 

Die  Ausführung  ist  einfach.  Man  vermischt  eine  abgemessene  über- 
schüssige Menge  Eisenoxydulauflösung,  deren  Gehalt  an  Oxydul  man 
vorher  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  festgestellt  hat,  oder  die  Lösung  einer 
abgewogenen  Menge  vollkommen  oxydfreien  schwefelsauren  Eiseuoxydul- 
ammons  mit  der  durch  Schwefelsäure  angesäuerten,  nicht  zu  verdünnten 
Losung  der  chromsauren  Yerbindung  und  bestimmt  alsdann  die  noch 
vorhandene  Menge  des  Eisenoxyduls  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  Aus  der 
Differenz  ergibt  sich,  wie  viel  Eisen  durch  die  Chromsäure  aus  Oxydul 
in  Oxyd  übergeführt  worden  ist.  6  Aeq,  Eisen,  welche  aus  dem  Zu- 
stand des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds  übergehen,  reduciren  2  Aeq.  Chrom- 
säure  [6  FeO,  SOg  +  2  CrO»  +  6  SO«  =  3  (FesOs,  3  SO3)  +  CrjOa, 
3  SO3],  oder  1  Gmu  Eisen  entspricht  0,5981  Chromsäure.  Soll  diese 
Methode  der  Chromsäurebestimmung  bei  chromsaurem  Bleioxyd  ange- 
wandt werden,  so  zerreibt  man  dasselbe  nach  Zusatz  des  schwefelsauren 
Eisenoxydulammons  mit  Salzsäure  aufs  Innigste,  fügt  dann  Wasser  zu 
und  titrirt  endlich. 


*)  Americ.  Journ.  of  acience  [2]  45.  298.  -^  Zeitschr.   f.  analyt.  Chem.  9.  108. 
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ß.     Nach  Bunsen*). 

Kocht  man  ciu  chromsaures  Salz  mit  einem  üeberschuss  von  rau- 
chender Salzsäure,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsaure  3  Aeq.  Chlor; 
z.  B.  KO,  2  CrOa  +  7  CIH  =  KCl  +  CrjCla  +  7  HO  +  3  Cl.  — 
Leitet  man  das  entweichende  Gas  in  überschüssige  Jodkaliumlösung,  so 
setzen  die  3  Aeq.  Chlor  3  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  dies  nach 
einer  der  in  §.  146  zu  beschreibenden  Methoden,  so  erfahrt  man  die  Menge 
der  Chromsäure,  denn  3  Aeq.  Jod  =  380,55  entsprechen  2  Aeq.  Chrom- 
saure  =  100,48. 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Art  ausgeführt:  Mau  bringt  die 
abgewogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  (etwa  0,3  bis  0,4  Grm.)  in 
das  YOr  der  Lampe  geblasene,  nur  36  bis  40  CC.  fassende  Kölbchen  d 
(Fig.  85),  füllt  dasselbe    mit  reiner  (von  Chlor  und  schwefliger  Säure 

Fig.  85.  freier)  rauchender  Salzsäure 

zu  'Y»  an,  bringt  —  um 
stets  eine  gelinde  Gasent- 
wickelung zu  erhalten  und 
so  das  Zurücksteigen  leicht 
*zu  verhüten  —  ein  com- 
pactes Stückchen  Magnesit 
hinzu  und  steckt  das  mit 
einer  Kugel  versehene  £nt- 
wickelungsrohr  a  mittelst 
einer  dickwandigen ,  gut 
schliessenden  vulkanisirten 
Kautschukröhre  c  auf  den  Hals  des  Kölbchens.  Man  sieht,  a  ist  eine 
umgebogene,  unten  zu  einer  aufwärts  gerichteten*  Spitze  ausgezogene 
Pipette.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  bei  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht 
zu  befürchten,  da  die  Ausscheidung  desselben  erst  beim  Erwärmen  be- 
ginnt. Man  senkt  jetzt  das  Entwickelungsrohr  in  den  Hals  der  mit  Jod- 
kaliumlösung**) zu  Vs  angefüllten  Retorte,  welche  ungeföhr  160  CC. 
fasst  und  an  deren  Halse  zwei  kleine,  vor  der  Lampe  geblasene  Erweite- 
rungen angebracht  sind,  von  denen  die  untere  zur  Aufnahme  der  bei 
dem  Versuch  emporgepressten  Flüssigkeit,  die  obere  zur  weiteren  Sicher- 
stellung gegen  Herausspritzen  dient.  Man  erhitzt  nunmehr  das  Kölb- 
chen vorsichtig.  Nach  zwei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ist  alles 
Chlor  übergegangen  und  durch  sein  Aequivalent  freien  Jods  in  der  Jod- 
kaliumlösung ersetzt.  Sobald  das  Kochen  beendigt  ist,  fasst  man  das 
Kautschukrohr  c  mit  der  linken  Hand  und  hebt,  während  man  die  Lampe 
mit  der  Rechten  stets  unter  dem  Kölbchen  hält,   a  so  weit  aus  der  Re- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  279.  ♦♦)  1  Thl.  reines  (jodsäurefreies)  Jod- 
kaliam  in  10  Thln.  Wasser.  Die  Flüssigkeit  darf,  unmiltelbar  nach  Zusatz  von  reiner 
verdünnter  Schwefelsäure,  keine  Bräunung  zeigen. 
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torte,  dass  die  gekrümmte  Spitze  sich  in  der  Kugel*  b  befindet.  Jetzt 
nimmt  man  erst  die  Lampe,  dann  das  Eölbchen  weg,  taucht  die  Retorte 
in  kaltes  .Wasser,  um  sie  abzukühlen,  schwenkt  die  darin  enthaltene 
Flüssigkeit  hin  und  her,  damit  sich  alles  ausgeschiedene  Jod  in  der  über- 
schüssigen I^ösung  des  Jodkaliums  auflöst,  giesst  nach  yöUigem  Abküh- 
len die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  spült 'die  Betörte  naoh  und  yerfahrt 
nach  §.  146.  Die  Methode  gibt  sehr  befriedigende  Resultate.  —  Der 
oben  empfohlene  Apparat  bietet  dem  yon  Bnnsen  angewandten  und  em- 
pfohlenen gegenüber  einige  kleine  Modificationen ,  die  mir  zweckmässig 
erschienen  sind.  Bunsen^s  Entwickelungsröhre  hat  keine  Kugel  und 
ist  unten  entweder  durch  ein  Glas-  oder  Kautschukventil  geschlossen, 
welches  dem  Gase  den  Austritt,  der  Flüssigkeit  aber  nicht  das  Eintreten 
in  die  Röhre  gestattet,  —  seine  Retorte  hat  nur  eine  Kugel  am  Halse. — 
Anstatt  des  beschriebenen  Apparates  kann  man  sich  auch  sehr  gut  des 
in  §.  142  beschriebenen  und  abgebildeten  bedienen. 

y.  In  Betreff  der  Methoden  von  Ruhe*),  welche  auf  der  Gleichung 
2  CrOa  +  6  (K,  Cfy)  +  6  II  Gl  =  3  K  Gl  +  Cr-j  Gl,  +  3  (K3  Gfyd) 
-j-  6  HO  beruht,  und  der  von  Zulkowsky**),  welche  sich  auf  die  Be- 
stimmung des  durch  Ghromsäure  direct,  d.  h.  ohne  Destillation  ausge- 
schiedenen Jods  gründet  und  die  genau  wie  die  S.  291  ß,  beschriebene 
Eisenbestimmungsmethode  ausgeführt  vnrd,  begnüge  ich  mich  mit  An- 
gabe des  Princips  und  der  Quellen. 

II.     Trennung  der  Ghromsäure  von  den  Basen. 

a.  Der  ersten  Gruppe :  ^ 

oc.  Man  reducirt  die  Ghromsäure  nach  I.  und  trennt  Chromoxyd 
und  Alkalien  nach  §.  155. 

ß.  Man  mengt  das  chromsäure  Kali  oder  Natron  mit  etwa  5  Thln. 
trockenem  Salmiakpulver  und  erhitzt  das  Gemenge  vorsichtig.  Im  Rück- 
stande bleiben  die  Ghlormetalle  der  Alkalien  und  Ghromöxyd,  welche 
durch  Wasser  getrennt  werden. 

y.  Man  fallt  die  Ghromsäure  nach  I.  a.  /).  und  trennt  im  Filtrate 
Quecksilber-  und  Alkalisalz  nach  §.  162. 

b.  Der  eweiten  Gruppe: 

a.  Man  schmelzt  die  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensauren  Natron- 
kalis. Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  bleiben  die  alkalischen  Erden 
im  kohlensauren  Zustande  zurück,  die  Ghromsäure  kommt  an  Alkali  ge- 
bunden   in  Lösung.      Erstere  können,    da    sie   Alkali    enthalten,  nicht 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chexn.  95.  63.  —  Zcit'jclir.  f.  analyt.  Chem.  4.  444.      ♦♦)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  103.  851.  —  ZeiUcbr.  f.  analyt«  Chem.  8.  74. 
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geradezu  gewogen  werden,  letztere  bestimmt  man  nach  I.  —  Das  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  kann  bei  chromsaurem  Strontian  imd  Kalk 
ersetzt  werden  durch  einmaliges  Kochen  mit  überschüssiger  Lösung  yon 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron ,  bei  chromsaurem  Bar^  muss  nach  Ab- 
giessen  der  ersten  Lösung  das  Auskochen  mit  kohlensaurem  Alkali  wie- 
derholt werden  (H.  Rose). 

^  ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  reducirt  die  Ghromsäure  nach  I.  a.  und 
trennt  Chromoxyd  und  alkalische  Erden  nach  §.  156. 

y.  Chromsaure  Magnesia,  überhaupt  in  Wasser  lösliche  Verbindun- 
gen der  Chromsäure  mit  alkalischen  Erden,  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
leicht  zerlegen,  dass  man  die  Chromsäure  nach  I.  a.  ß,  oder  I.  b.  be- 
stimmt und  im  Filtrat  die  Magnesia  vom  überschüssig  zugesetzten  Queck- 
silber- oder  Bleisalz  nach  §.  162  scheidet. 

d.  Chromsauren  Baryt ,  Strontian  und.  Kalk  kann  man  auch  nach 
der  II.  a.  ß.  angegebenen  Methode  zerlegen,  vergl.  Bahr,  Analyse  des 
zweifach  chromsauren  Baryts,  Kalks  ete.*).  H.  Rose  empfiehlt  auf  1  ThL 
der  höchst  fein  zerriebenen  Substanz  5  Thle.  Salmiak  anzuwenden.  Ein 
einmaliges  Glühen  reicht  zwar  in  der  Regel  zu  yollständiger  Zersetzung 
hin,  es  ist  aber  vorsichtiger,  das  Glühen  mit  Salmiak  nochmals  zu  wie- 
derholen, um  zu  constatiren,  dass  das  Gewicht  constant  geblieben,  bevor 
man  das  Chlorbaryum  etc.  durch  Wasser  von  dem  zui'ückbleibenden 
Chromoxyd  trennt. 

c.    Der  dritten  Gruppe: 

«.     Von  Thonerde. 

Hat  man  Chromsäure  von  Thonerde  in  saurer  Lösung  zu  trennen, 
80  fallt  man  die  Thonerde  durch  Ammon  oder  kohlensaures  Ammon 
(§.  105.  a.),  im  Filtrate  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach  I.  Zeigt 
die  ausgewaschene  Thonerde  gelbliche  Farbe,  so  behandelt  man  sie  auf 
dem  Filter  mit  Ammon  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Hier- 
durch wird  der  letzte  Rest  Chromsäure  entzogen.  Da  sich  aber  in  dem 
Ammon  etwas  Thonerde  löst,  so  erhitzt  man  die  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit in  einer  Platinschale,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt 
und  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Flöckchen  von  Thonerdehydrat  zu  dem 
Hauptniederschlag. 

ß.     Von  Chromoxyd. 

aa.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Menge  der  Chromsäure 
nach  I.  d.  oder  nach  I.  e.  a.  oder  /3.,  in  einer  zweiton  die  Gesammtmenge 
des  Chroms,  indem  man  dieselbe  entweder  durch  vorsichtiges  Glühen  mit 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  60. 
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Salmiak,  oder  nach  I.  a.  in  Oxyd,  oder  aber  nach  §.  106.  2.  zuerst  ganz 
in  Chromsäure  verwandelt. 

bb.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  die  Chromsänre  nach  I.  a.  ß,  oder 
nach  I.'  b.  fällen.  Im  Piltrate  trennt  man  alsdann  Chromoxyd  und  Qneck- 
silberoxydnJ,  beziehungsweise  Bleioxyd  nach  §.  162. 

cc.  Die  wasserhaltigen  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  der  Chrom- 
sänre, wie  man  sie  dnrch  Fällung  einer  Chromoxydlösung  mit  einer  Lö- 
sung von  chromsaurem  Kali  etc.' bekommt ,  lassen  sich  auch  in  der  Art 
ahalysiren,  dass  man  sie  in  einer  £ugelröhre  mit  yorgelegtem  Chlorcal- 
ciumrohr  unter  Anwendung  eines  trocknen  Luftstroms  glüht  (Fig.  44 
in  §.  36).  Die  gesammte  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  entwichenen 
Sauerstoff  und  Wasser.  Zieht  man  davon  ab  die  aus  der  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohres  bekannt  gewordene  Menge  des  letzteren, 
so  erfahrt  man  die  Menge  des  etitwichenen  Sauerstoffes  und  hat  für 
3  Aeq.  desselben  2  Aeq.  Chromsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die 
Menge  des  Chromoxyds  ergibt  sich,  wenn  man  von  dem  Glührückstande 
die  der  gefundenen  Chromsäure  entsprechende  Menge  Chromoxyd  abzieht. 
Vogel*)  und  Storer  und  EUiot**)  bedienten  sich  dieser  Methode. 

d.  Der  vierten  Gruppe: 

€t.  Man  verfahrt  wie  in  b.  a.  angegeben.  Die  Metalle  bleiben  beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  —  Sollte  diese 
Methode  auf  Mangan  angewendet  werden ,  so  müsste  man  die  Schmel- 
zung in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Gas  vornehmen.  Apparat 
wie  Fig.  79  in  §.  108. 

ß.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und  trennt  das  Chrom- 
oxyd von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.160. 

e.  Der  fünften  und  aecJisten  Chuppe: 

a.  Man  fällt  die  mit  freier  Säure  versetzte  Lösung  entweder  ge- 
radezu, oder  nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chromsäure  durch 
schweflige  Säure,  mit  Schwefelwasserstoff.  -*-  Die  Metalle  der  5.  und  6. 
Gruppe  werden  nebst  freiem  Schwefel  gefällt  (§.  115  bis  §.  127),  die 
Chromsäure  wird  reducirt.     Man  fällt  das  Oxyd  im  Filtrat  nach  I.  a. 

ß.  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmässig  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol,  und  Trennen  des  entstandenen  Chlor- 
bleies  vom  gebildeten  Chromchlorür  durch  Alkohol  (vergl.  §.  162).  Man 
versäume  nicht,  die  alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  prüfen. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  so  ist 
derselbe  abzufiltriren,  zu  wägen  und  in  Rechnung  zu  bidngen.  (Vergleiche 
auch  §.  130.  L  d.). 


*)  Joum.   f.    prakt  Chem.  77.  484.         **)  Proceedings  of  the  American  Academy 
Vol.  V.  198. 
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Anhang  zur  ersten  Abtheilung. 

§.  131. 
1.     Selenige  Säure. 

Hat  man  die  selenige  Säure  in  wässeriger  oder  salzsaurer  Lösung, 
so  fallt  man  daraus  das  Selen  durch  gasformige  schweflige  Säure,  oder  — 
bei  SäureüberschuBs  —  durch  schwefligsaures  Natron,  oder  schwefligsaures 
Ammon.  Man  erhitzt  alsdann  Y«  Stunde  zum  Kochen,  wobei  der  an- 
fangs rothe  Niederschlag  schwer,  dicht  und  schwarz  wird.  Man  prüft, 
ob  durch  weitere  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  kein  Selen  mehr 
gefällt  wird,  sammelt  das  ausgeschiedene  auf  einem  gewogenen  Filter, 
trocknet  bei  einer  100^  G.  nicht  ganz  erreichenden  Temperatur  und 
wägt. 

Da  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  dass  Salzsäure  zur  yollständigen 
Reduction  der  selenigen  Säure  nothwendige  Bedingung  ist,  so  ist  jene, 
sofern  sie  nicht  yorhanden,  zuzusetzen.  —  Das  von  dem  gefällten  Selen 
ablaufende  Filtrat  dampft  man  der  Sicherheit  wegen  und  zwar  unter 
Zusatz  yon  Chlorkalium  oder  Ghlornatrium  bis  auf  ein  kleines  Yolumen 
ein,  erhitzt  mit  starker  Salzsäure,  um  etwa  yorhandene  Selensäure  zu 
seleniger  Säure  zu  reduciren,  und  prüft  nochmals  mit  schwefliger  Säure, 
ob  kein  Selen  mehr  gefallt  wird.  —  Enthält  die  mit  schwefliger  Säure 
zu  fallende  Lösung  Salpetersäure,  so  kann  man  dieselbe  nicht  ohne  Wei- 
teres mit  Salzsäure  eindampfen,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen; 
man  würde  bei  diesem  Yerfahren  grossen  Verlust  durch  Verflüchtigung 
yon  seleniger  Säure  erleiden.  Nur  im  Falle  eine  genügende  Menge  Alkali- 
salz yorhanden,  sofern  man  somit  Chlorkalium  oder  Ghlornatrium  beim 
Eindampfen  zugesetzt  hat,  verflüchtigt  sich  die  selenige  Säure  nicht,  wenn 
man  —  wie  es  doch  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  geschehen  muss  — 
den  Rückstand  wiederholt  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  behandelt 
(Rathke**). 

In  Betreff  der  "Trennung  der  selenigen  Säure  yon  den  Basen  sei  hier 
kurz  Folgendes  erwähnt: 

a.  Sind  die  Basen  der  Art,  dass  sie  durch  schweflige  Säure  und 
Salzsäure  nicht  verändert  werden,  so  kann  man  das  Selen  geradezu  nach 
der  eben  angegebenen  Art  fallen;  das  Filtrat  liefert  —  mit  Schwefel- 
säure verdampft  —  die  Basis  als  Sulfat. 

b.  Von  den  Basen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefallt  werden,  kann  man  die  selenige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff 
trennen.  Der  Niederschlag  (nach Rathke***)  ein  Gemenge  von  SeS^iSe^  S 
und  S)  enthält  auf  1  Aeq.  Selen  2  Aeq.  Schwefel.  Trocknet  man  ihn  bei  oder 


♦)  ZeiUchr.   f.   analyt.   Chem.  I.   73.        *♦)  Journ.   f.   prakt.   Chem.  108.  249. 
Zeitschr.  f.  analyt.  .Chem.  9.  484.  —  ♦♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  108.  252. 
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etwas  anter  100^  C,  so  lasst  sich  daraus  das  Gewicht  des  Selens  mit  Genauig- 
keit berechnen.  —  Sollte  aber  weiterer  Schwefel  dem  Niederschlage  bei- 
gemengt sein,  so  oxydirt  man  letzteren  noch  feucht  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  oder  dadurch,  dass  man  ihn  mit  Kalilauge  behandelt 
und  unter  gleichzeitiger  Erhitzung  Ghlorgas  einleitet.  Die  Vorsicht  er- 
fordert, dass  man  nicht  nur  das  Selen,  sondern  auch  den  Schwefel  yoll- 
ständig  oxydirt,  weil  dieser  Selen  einschliessen  kann.  Die  Selensäure 
enthaltende  Lösung  wird  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht, 
dann  fügt  man  Salzsäure  zu  und  erhitzt  von  Neuem.  Riecht  sie  nun 
nicht  mehr  nach  Chlor,  so  fällt  man  aus  der  nun  selenige  Säure  enthal- 
tenden Lösung  das  Selen  durch  schweflige  Säure.  —  Anstatt  dieses  Ver- 
fahrens kann  man  den  Schwefel-Selen-Niederschlag  aucB  einige  Stunden 
lang  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  Cyankalium  digeriren,  wobei 
er  sich  yoUständig  löst  und  aus  der  yerdünnten  Lösung  das  Selen  durch 
Salzsaure  föllpn  wie  in  c.  (Rathke  a.  a.  0.}. 

c.  In  yielen  selenigsauren  oder  selensauren  Salzen  lässt  sich  das 
Selen  auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  es  erst  in  Selencyankalium 
überfuhrt  und  dessen  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  (Oppen- 
heim*). Man  mischt  zu  dem  Ende  das  betreifende  Salz  mit  der  sieben- 
bis  achtfachen  Menge  gewöhnlichen  (cyansäurehaltigen)  Cyankaliums  in 
einem  langhalsigen  Glaskolben  oder  auch  in  einem  Porzellantiegel,  über- 
deckt das  Gemenge  noch  mit  etwas  Cyankalium,  schmelzt  im  Wasserstofi*- 
strome  und  sorgt,  dass  auch  beim  Erkalten  keine  atmosphärische  Luffc 
einwirkt.  Die  Schmelztemiperatur  halte  man  so  niedrig,  dass  das  Glas 
oder  Porzellan  nicht  angegriffen  wird.  Nach  dem  Erkalten  behandelt 
man  die  braune  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt  die  farblose  Lösung,  wenn 
ein  unlöslicher  Rückstand  bleibt,  sorgt  durch  Auswaschen  desselben  oder 
Zugiessen  yon  Wasser,  dass  die  Flüssigkeit  etwas,  aber  nicht  zu  sehr 
yerdünnt  werde,  erhitzt  längere  Zeit  zum  Kochen  (um  eine  kleine  Menge 
in  der  Schmelze  enthaltenen  Selenkaliums  durch  die  Einwirkung  des 
überschüssigen  Cyankaliums  noch  in  Selencyankalium  überzuführen), 
lässt  erkalten,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  erhitzt  wieder  einige  Zeit 
hindurch.  Nach  12  bis  24  Stunden  hat  sich  alles  Selen  ausgeschieden; 
man  filtrirt  es  ab,  trocknet  bei  100*  C.  und  wagt.  Die  bei  diesem  Ver- 
fahren erhaltenen  Resultate  sind  genau  (H.  Rose**).  Ballt  sich  das 
Selen  beim  Erhitzen  zusammen,  so  kann  es  Salze  einschliessen.  Man 
löst  es  in  solchen  Fällen  zur  Controle  in  Salpetersäure  und  fallt  nach 
Zusatz  yon  Salzsäure  durch  schweflige  Säure.  —  In  der  yom  Selen-Nieder- 
schlage  abfiltrirlen  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel  kein  Selen  mehr  enthal- 
ten; die  Vorsicht  erheischt  jedoch,  dass  man  sich  hieryon  durch  Zusatz 
yon  schwefliger  Säure  überzeugt. 

d.  Von  yielen  Basen  kann  man  die  selenige  (und  die  Selensäure) 
auch  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Verbindung  mit  2  Thln.  koh- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  71.  280.        ♦♦)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  I.  73. 
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leusanrem  Natron  nnd  1  ThL  Salpeter  zusammenschmelzt,  die  Masse 
mit  Wasser  auskocht,  das  Filtrat  (wenn  erforderlich)  mit  Kohlensäure 
sattigt,  um  es  von  einem  etwaigen  Bleigehalte  zu  befreien,  dann  mit 
Salzsäure  im  Ueberschuss  einkocht  (um  die  Selensäure  zu  reduciren  und 
die  Salpetersäure  zu  verjagen)  und  endlich  mit  schwefliger  Säure  fallt. 

Ist  das  nach  i)iner  oder  der  anderen  Art  abgeschiedene  Selen  rein, 
so  muss  es  sich  —  in  einer  Glasröhre  erhitzt  —  ohne  Rückstand  ver* 
flüchtigen. 

2.     Schweflige  Säure. 

Hat  man  freie  schweflige  Säure  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  zu 
bestimmen,  welche  auch  andere  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essig* 
säure)  enthalten  kann,  so  yerdünnt  man  eine  abgewogene  Menge  mit 
völlig  luftfreiem  (d.  h.  längere  Zeit  ausgekochtem  und  bei  Lufbabschluss 
erkaltetem)  Wasser,  bis  ihr  Gehalt  an  schwefliger  Säure  nicht  mehr  als 
0,05  Gewichtsprocente  beträgt,  lässt  die  Lösung  in  eine  titrirte  über- 
schüssige Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  unter  Umrühren  einfliessen,  be- 
stimmt das  noch  frei  gebliebene  Jod  mit  einer  titrirten  Auflösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron  und  findet  so  die  Jodmenge ',  welche  zur 
Ueberführung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  gedient  hat.  Nur 
wenn,  wie  bei  dieser  modificirten  Art  des  Bunsen^schen  Verfahrens,  die 
verdünnte  schweflige  Säure  in  die  Jodlösung  einfliesst,  verläuft  der  Pro- 
cess  nach  Finkener*)  genau  nach  dem  Schema  J-f-2H0-|~302 
=  HJ  -f-  HO,  SOrf.  Jedenfalls  schützt  auch  diese  Art  des  Operirens 
am  besten  vor  jedem  Verlust  an  schwefliger  Säure.  Wegen  des  Näheren 
vergleiche  §.  146.  —  Sollen  in  Wasser  oder  Säuren  lösliche  schweflig- 
saui'e  Salze  untersucht  werden,  so  übergiesst  man  sie  mit  so  viel  luft- 
freiem Wasser,  dass  der  oben  angegebene  Verdünnungsgrad  erreicht 
wird,  fügt  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzn  bis  zum  Vorwalten  und 
verfahrt  dann  wie  angegeben.  Bei  diesen  Bestimmungsmethoden  ist  die 
grösste  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass  das  zum  Verdünnen  ver- 
wandte Wasser  luftfi'ei  sei. 

Will  man  die  schweflige  Säure  gewichtsanalytisch  bestimmen,  so 
führt  man  sie  in  Schwefelsäure  über  nnd  fällt  diese  mit  Baryt  nach 
§.  132.  Diese  Methode  ist  namentlich  dann  sehr  anwendbar,  wenn  man 
Bchwefligsaure  Salze  zu  untersuchen  hat,  die  von  Schwefelsäure  ganz  frei 
sind.  Dm  Ueberführung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  ge- 
schieht anf  nassem  Wege  am  besten  durch  Chlor  oder  Br#m  und  zwar  in 
der  Art,  dass  man  die  verdünnte  wässerige  Auflösung  des  schwefligsauren 
Salzes  unter  Umrühren  in  überschüssiges  Chlor-  oder  Bromwasser  giesst. 
In  Wasser  unlösliche  schwefligsaure  Salze  zersetzt  man  durch  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und   verfahrt  alsdann  mit  der 


*)  Handb.  der  analyt.  Chem.  Ton  H.  Rose,  6.  Aafl.  Ton  Finkener,  Q.  937. 
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entfitandenen  Lösung  des  scLwefligsauren  Natrons  nach  Angabe.  —  Nach 
Austreibung  des  überschüssigen  Chlors  oder  Broms  durch  Erhitzen  fallt 
man  die  massig  saure  Lösung  mit  Chlorbaryum.  —  Auf  trocknem  Wege 
lassen  sich  schyi^efligsaure  Salze  in  schwefelsaure  überführen  durch  Er- 
hitzen des  Salzes  mit  4  Thlo.  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  koh- 
lensaurem Natron  und  Salpeter  in  einem  PlatintiegeL 

3      Unterschweflige  Säure. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  schweflige  Saure,  kann  auch  die  unter- 
schweflige  Säure  durch  Jod  bestimmt  werden,  wenn  man  sie  in  Form  lös- 
licher Salze  hat.  Die  Reaction  erfolgt  nach  dem  Schema  2(NaO,  S2O)) 
4"  J  ==  NaO,  S^Oö  +  NaJ.  Man  löst  das  zu  untersuchende  Salz  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser,  setzt  Stärkekleister  hinzu  und  titrirt 
dann  die  neutrale  oder  zuvor  neutralisirte  Auflösung  mit  Jodlösung  bis 
zum  Eintreten  der  blauen  Farbe.  Dass  das  so  gewonnene  Resultat  nur 
dann  richtig  iit,  wenn  keine  sonstigen  auf  Jod  einwirkenden  Stoffe  zu- 
gegen sind,  ist  selbstverständlich.  —  Will  man  den  Schwefel  unterschwef- 
ligsaurer  Salze  in  Schwefelsäure  überfuhren  und  ihn  auf  diesem  Wege 
bestimmen,  so  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlor-  oder  Bromwassers 
in  der  bei  der  schwefligen  Säure  besprochenen  Art. 

4.     Jodsäure.  ' 

Die  Bestimmung  der  Jodsäure  lässt  sich  auf  folgende  Weise  leicht 
bewerkstelligen.  Man  destillirt  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  reiner  rauchender  Salzsäure  in  dem  bei 
Chromsäure  (§.  130.  e.  /3.)  beschriebenen  Apparate,  fängt  das  entweichende 
Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  wie 
an  dem  angeführten  Orte  angegeben.  Da  1  Aeq.  Jod  säure  4  Aeq.  Chlor, 
also  auch  4  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzt,  so  hat  man  für  507,4  Jod  166|85 
Jodsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Zersetzung  der  Jodsäure  durch 
Salzsäure  erfolgt  nach  dem  Schema:  JO5  -|-  5HC1  =  JC1  +  5  HO 
-|-  4  Cl  (Bunsen*).  Auch  folgender  Weg  führt  einfach  und  sicher  zum 
Ziel:  Man  versetzt  die  Lösung  der  Jodsäure  oder  des  jodsauren  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  Jodkalium  im  Ueberschuss  hinzu  und 
bestimmt  die  Menge  des  freigewordenen  Jods  nach  §.  146.  Der  sechste 
Theil  des  so  gefundenen  Jods  stammt  von  der  Jodsäure  (JOs-  -4~  5  H  J 
=  5  II 0  +  6  J).     Rammeisberg**)  erhielt  so  gute  Resultate. 

6.     Salpetrige  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  in  salpetrigsauren  Salzen,  welche  frei  von  sal- 
petersauren Salzen  sind,  lässt  sich  bestimmen ,  indem  man  den  darin  ent- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  285.     . 
**)  P«gg-  Annal.  135.  493.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  456. 
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baltenen  Stickstoff  in  Ammoniak  überfiüirt  und  dessen  Menge  ermittelt 
oder  dadurch,  dass  man  ihre  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydulsalz 
feststellt.  Da  diese  Methoden  genau  so  ausgeführt  werden,  wie  die  ent^ 
sprechenden  Salpetersäure-Bestimmungen  (§.  149),  so  bleibt  hier  nur  der 
Fall  zu  besprechen,  wenn  salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure' bestimmt 
werden  soll.  Es  lässt  sich  die  salpetrige  Säure  dann  auf  yoUkommen 
befriedigende  Art  mit  einer  Auflösung  von  reinem  übermangansaurem 
Kali  bestimmen,  sofern  man  Sorge  trägt,  dass  die  Verdünnung  stark  ge- 
nug ist,  um  ein  Zerfallen  der  durch  eine  stärkere  Säure  in  Freiheit  ge- 
setzten salpetrigen  Säure  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  zu  verhindern.  Der  Zweck  wird  erreicht,  wenn  auf 
1  Gewichtstheil  wasserfreie  salpetrige  Säure  mindestens  5000  Thle.  Was- 
ser kommen.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  5  N  O3  -|~  2,Mna07 
=  5  NOft  -|-  4  MnO.  Stellt  man  daher  den  Wirkungswerth  des  über- 
mangansauren Kalis  mit  zu  Oxydul  gelöstem  Eisen  fest,  so  entsprechen 
4  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  N  Osi  denn  jene  wie  dieses  nehmen  2  Aeq.  Sauer- 
stoff auf.  — '  Salpetrigsaure  Salze  löst  man  in  sehr  schwach  angesäuer- 
tem Wasser  auf,  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu, 
bis  die  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  fast  zu  Ende  geführt  ist,  macht 
dann  erst  die  Lösung  stark  sauer  und  setzt  schliesslich  Chamäleonlösung 
zu  bis  zu  lichtrother  Färbung. 

Zur  Bestimmung  der  Untersalpetersäure  in  rother  rauchender  Sal- 
petersäure lässt  man  einige  Cubikcentimeter  derselben  in  etwa  500  CC. 
kaltes,  reines,  destillirtes  Wasser  imter  Bewegen  einfliessen  und  bestimmt 
dann  die  entstandene  salpetrige  Säure.  1  Aeq.  gefundener  salpetriger 
Säure  entspricht  2  Aeq.  Untersalpetersäure,  denn  diese  zerföUt  —  mit 
einer  so  grossen  Menge  Wasser  zusammengebracht  —  nach  folgender 
Gleichung:  2  NO4  +  2  HO  =  HO,  NO5  +  HO,  NO«  (Sig.  Feld- 
haus*). 

Auch  durch  Reduction  der  Chromsäure  lässt  sich  salpetrige  und 
Untersalpetersäure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  —  Man  jnuss  dabei 
einen  Ueberschuss  titrirter  Lösung  von  chromsaurem  Kali  anwenden 
und  den  bleibenden  Chromsäurerest  mit  titrirter  Eisenoxydullösung  be- 
stimmen (Fr.  Mohr**). 

In  Betreff  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Bleihyper- 
oxyds  vergleiche  Feld  haus  a.  a.  0.  Seite  431,  sowie  die  Angaben  von 
Lang***)  und  von  J.  Löwenthalf).  Bezüglich  der  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Gewässern  vergl.  §.  205. 


*)  Zcitschr.    f.    analyt.    Chem.    1.    426.        ♦*)  Dessen   Lehrb.    der   Titrirmethode, 
3.  Aufl.,  S.  236.        ***)  Zeitschr.  f.  »nalyt.  Chem.  1.  485.        f)  I>aselb8t  3.  176. 
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Zweite  Abtheilung 
der  ersten   Gruppe  der  Säuren. 

Schwefelsäure,  (KieBelflaorwasseretoffsäare). 

§.  132. 
Schwefelsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Schwefelsäure  wird  in  der  Regel  als  schw^dsaurer  Baryt  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt,  doch  lassen  sich,  abgesehen  von  den 
acidimetrischen  Methoden  (§.  215),  auch  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwe- 
felsauren Baryts  (und  Bleioxyds)  gegründete  maassanalytische  i  Methoden 
anwenden.  Ich  werde  von  den  yielen  in  dieser  Richtung  in  Vorschlag 
gekommenen  Methoden  nui^  die  aufführen,  welche  der  Gewichtsanalyse 
gegenüber  irgend  welche  Vorzüge  bieten  können. 

1.    Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt 
gehört  keineswegs,  wie  man  früher  meinte,  zu  den  einfachsten  und  leich- 
testen Aufgaben,  sondern  sie  erfordert  grosse  Aufmerksamkeit  und  Sorg- 
falt. Der  Grund  hiervon  liegt,  wie  sich  aus  §.  71.  a.  ergibt,  theils 
darin,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  in  den  Lösungen  fi*eier  Säuren  und 
mancher  Salze  weit  löslicher  ist,  als  man  früher  annahm,  —  theils  darin, 
dass  derselbe  so  überaus  leicht  fremde,  im  Wasser  an  und  für  sich  lös- 
liche Salze  mit  niederreisst,  —  theils  darin,  dass  der  einmal  verunreinigt 
ausgeschiedene  Niederschlag  sich  oft  nur  schwer  vollkommen  reinigen  lässt» 

Man  veinsetze  daher  zunächst  die  zu  fallende  Flüssigkeit  in  einen 
zur  Fällung  geeigneten  Zustand  und  hierzu  gehört  vor  Allem ,  dass  die 
Lösung  nur  eine  kleine  Menge  freier  Salzsäure  und  keine  Salpetersäure 
oder  Chlorsäure  enthält.  Sind  letztere  zugegen,  so  entfernt  man  sie  am 
besten  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  reiner  Salzsäure  im  Wasser- 
bade. —  Die  so  vorbereitete  Lösung  verdünnt  man  stark,  erhitzt  sie  fast 
zum  Sieden,  fügt  Chlorbaryumlösung  in  massigem  Ueberschuss  hinzu  und 
lässt  alsdann  längere  Zeit  unter  massigem  Erwärmen  absitzen.  Man 
giesst  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  übergiesst  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Wasser,  giesst  nach  dem  Absitzen  wieder  durch 
das  Filter  ab  und  wiederholt  dies,  bis  im  Waschwasser  kein  Chlor  mehr 
nachweisbar  ist.  Nachdem  man  schliesslich  den  Niederschlag  auf  das  Fil- 
ter gebracht  und  getrocknet  hat,  behandelt  man  ihn  nach  §.  53,  unter 
Anwendung  einer  nur  massigen  Glühhitze. 
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Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  empfiehlt  es  sich,  denselben 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  zu  erwärmen. 
Man  giesst  schliesslich  die  Salzsäure  durch  ein  kleines  Filterchen  ab, 
wäscht  den  Niederschlag,  ohne  ihn  auf  das  Filter  zu  bringen,  mit  sie- 
dendem Wasser  durch  Decantiren  aus,  verdampft  Filtrat  und  Wasch- 
wasser in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  fast  zur  Trockne,  f£lgt  Was- 
ser zu,  bringt  die  geringe  Menge  des  hierbei  ungelöst  bleibenden  schwe- 
felsauren Baiyts  auf  dasselbe  Filterchen,  wäscht  ans,  trocknet,  äschert 
das  Filterchen  ein  und  glüht  den  mit  der  Filterasche  vereinigten  schwe- 
felsauren Baryt  aufs  Neue.  Zeigt  sich  eine  Gewichtsabnahme,  so  wird 
hierdurch  constatirt,  dass  in  dem  erstgewogenen  schwefelsauren  Baryt 
noch  fremde  Salze  waren. 

Diese  Art  der  Reinigung  fährt  aber  nicht  immer  zum  Ziel  und  zwar 
dann  niemals,  wenn  die  gefällte  Lösung  Salpetersäure  in  irgend  grösse- 
rer Menge  enthielt*),  auch  dann  nicht  immer,  wenn  in  den  Niederschlag 
Eisenoxyd  oder  Platinoxyd  (Claus**)  eingegangen  ist.  In  solchen  Fällen 
bleibt  nur  ein  Mittel  übrig.  Man  schmelzt  den  Niederschlag  mit  etwa 
4  Thln.  kohlensauren  Natrons,  erhitzt  die  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt, 
wäscht  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  aus,  säuert  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  schwach  an  und  bestimmt  darin  die  Schwefelsäure  aufs  Neue. 

Wenn  man  genau  nach  diesen  Angaben  verfahrt,  sind  die  Resultate 
durchaus  befriedigend,  während  man  bei  ihrer  Nichtbeachtung  Procente 
zu  viel  oder  zu  wenig  erhalten  kann. 

2.    Maassanalyiische  Bestimmung. 

a.  Nach  Carl  Mohr***).  Man  gebraucht  Normal-Chlorbaryum- 
lösung,  1  Aeq.  reines  krystallisirtcs  Chlorbarynm  (BaCl  -l"  ^  ^^O»  <^*  h. 
121,96  Grm.  im  Liter  enthaltend,  ferner  Normal-Salpetersäure  oder  Nor- 
mal-Salzsäure und  Normal-Natronlauge  (§.  215).  Von  der  Chlorbaryum- 
lösung  setzt  man  der  auf  Schwefelsäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  welche 
—  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthalten  sollte  —  zuvor  mit  reinem  koh- 
lensaurem Natron  fast  neutral  gemacht  wird,  eine  abgemessene  Menge, 
und  zwar  am  besten  eine  runde  Zahl  von  Cubikcentimetern,  zu,  so  zwar, 
dass  die  Barytlösung  mehr  als  hinreicht,  um  die  Schsrefelsäure  zu  fällen, 
doch  aber  in  keinem  zu  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Nach  län- 
gerer Digestion  in  der  Wärme  fallt  man  —  ohne  zuvor  zu  filtriren  — 
den  Ueberschuss  des  Chlorbaryums  mit  kohlensaurem  und  etwas  rei- 
nem Ammon,  filtrirt  den  aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem 
Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Filtrat 
auf  empfindliches  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt  und  bestimmt 
alsdann  den  im  Niederschlag  enthaltenen  kohlensauren  Baryt  alkalime- 


*)  Vergl.  meine  Abhandlung  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  52. 
**)  Jahresber.  über   die  Fortschr.   der   Chem.  von  Kopp  und  Will  1861,  S.  323. 
Anmerk.        ***)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  90.  165. 
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irisch  nach  der  §.  223  beschriebenen  Methode.  Wäre  keine  Schwefel- 
säure vorhanden  gewesen,  so  verbrauchte  man  zur  Sättigung  des  koh- 
lensauren Baryts  eben  so  viel  Cubikcontimeter  Normalsäure,  als  man 
Cubikcentimenter  Chlorbaryumlösung  angewandt  hatte,  war  dagegen 
Schwefelsäure  zugegen,  so  gebraucht  man  weniger,  und  zwar  eine  der 
Schwefelsäure  proportionale  Menge.  Man  hat  daher  für  jeden  Gubik- 
centimeter  Normalsäure,  den  man  weniger  verbraucht  hat,  0,04  Grm. 
wasserfreie  Schwefelsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Resultate  dieser 
Methode  sind  ganz  befriedigend,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  viel  freie 
Säure  enthält;  ist  dies  der  Fall,  so  bleibt  durch  Yermittelung  des  Am- 
monsalzes  kohlensaurer  Baryt  in  Lösung  und  man  erhält  dann  die 
Schwefelsäure  etwas  zu  hoch.  Dass  die  Methode  bei  Anwesenheit  von 
Phosphorsäure,  Oxalsäure,  überhaupt  von  Säuren,  die  in  neutraler  Lö- 
sung Barytsalze  fällen,  unbrauchbar  ist,  und  dass  von  Basen  nur  Alka- 
lien zugegen  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst. 

b.  Nach  Ad.  Clemm*).  Um  das  C.  Moh rasche  Verfahren  rascher 
ausführbar  und  somit  für  den  Gebrauch  in  Fabriken  praktischer  zu 
machen,  hat  Clemm  dasselbe  in  folgender  Weise  modificirt.  Auch  hier- 
bei ist  die  Abwesenheit  aller  anderen  Säuren  erforderlich,  welche  mit 
Baryt  in  Wasser  unlösliche  Salze  bilden;  von  Basen  dürfen  nur  Alkalien 
zugegen  sein.  Man  bedarf  ausser  den  in  a.  erwähnten  titrirten  'Lösun- 
gen noch  einer  Normallösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  (53,04 
Grm.  wasserfreies  Salz  im  Liter  enthaltend).  Man  beginnt  damit,  die  in 
einem  Messkolben  enthaltene  Lösung  mit  Lackmustinctur  zu  versetzen 
und  sie  erforderlichen  Falles  genau  mit  kohlensäure&eier  Natronlauge 
oder  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren ,  dann  fiigt  man  eine  abgemessene 
Menge  Chlorbaryumlösung  hinzu,  welche  mehr  als  hinlänglich  ist,  alle 
Schwefelsäure  zu  fallen,  nunmehr  ein  dem  Volum  der  zugesetzten  Chlor- 
baryumlösung gleiches  Volum  der  Normal-Lösung  des  kohlensauren  Na- 
trons, füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  und  bestimmt  in  einem  ali- 
quoten Theil  des  Filtrates  (etwa  in  der  Hälfte)  den  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  220.  Man  erkennt,  dass  die  in  der  Gesammt- 
lösung  enthaltene  Menge  des  kohlensauren  Natrons,  also  auch  die  zur 
Sättigung  derselben  erforderliche  Normal  säure  der  vorhandenen  Schwe- 
felsäure äquivalent  ist.  Die  folgenden  Gleichungen  lassen  dies  leicht 
erkennen:  KO,  SO3  +  2  BaCl  =  BaO,  SO3  -|-  KCl  +  BaCl  und  wei- 
ter BaO,  SO3  +  KCl  +  BaCl  nach  Zusatz  von  2NaO,C02  =  BaO,S08 
+  KCl  +  BaO,  CO3  +  NaCl  +  NaO,  CO3.  —  In  der  verdünnten  Lö- 
sung ist  der  geringe  Ueberschuss  des  kohlensauren  Natrons  auf  den 
schwefelsauren  Baryt  ohne  umsetzende  Wirkung,  so  dass  hieraus  ein 
Fehler  nicht  entsteht.  Die  Resultate  sind  für  technische  Zwecke  ge- 
nügend genau. 

c.  Eine    dritte    auf   alkalimetrischer    Basis    beruhende    Methode 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  122. 
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znr  Bestimmung  der  in  schwefelsauren  Salzen  enthaltenen  Schwe- 
felsäure hat  und  zwar  ebenfalls  fOr  technische  Bestimmungen 
K  Bohlig'*')  empfohlen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  sich 
schwefelsaure  Alkalien  mit  gefälltem  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegenwart 
Yon  überschüssiger  Eohlens&ure  yoÜständig  umsetzen  unter  Bildung  yon 
schwefelsaurem  Baryt  und  doppeltkohlensaurem  Alkali,  und  zwar  auch 
bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahen  Temperatur,  welche  der 
Lösung  irgend  erheblicher  Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  freie 
Kohlensäure  enthaltenden  Flüssigkeit  vorbeugt.  Die  Menge  des  an  Koh- 
lensäure gebundenen  Alkalis,  welche  man  erhält,  entspricht  somit  der 
Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  schwefelsauren  Salzes.  In  Betreff 
der  Einzelnheiten  der  Methode  verweise  ich  auf  die  Abhandlung. 

d.  Nach  R.  Wildenstein  (erstes  Verfahren**).  Das  Princip  der 
Methode  besteht  darin,  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryums  zu  fäl- 
len und  den  Ueberschuss  des  zugesetzten  Baryts,  falls  die  Lösung  eine 
neutrale,  direct,  falls  sie  sauer,  nach  vorherigem  Zusatz  von  kohlensäure- 
freiem Ammon  bis  zum  schwachen  Vorwalten,  durch  neutrales  chrom- 
saures  Kali  zurückzutitriren.     Man  stelle  sich  dar: 

1.  eine  Chlorbaryumlösung,  von  der  1  CC.  0,02  Schwefelsäure  ent- 
spricht, somit  Halb-Normal-Lösung  (durch  Auflösen  von  60,98  Grm. 
reinem  krystallisirtem  Chlorbaryum  (BaCl  4-  2  aq.)  zu  1  Liter  be- 
reitet), — 

2.  eine  Lösung  von  reinem  neutralem  chromsaurem  Kali,  von  der  2  GC. 
1  CG.  der  Chlorbaryumlösung  ausfallen  (durch  Auflösen  von  18,451 
Grm.  saurem  chromsaurem  Kali,  Zusetzen  von  etwas  Ammon  bis 
die  rothgelbe  Farbe  in  Blassgelb  übergegangen  und  Verdünnen  zu 
1  Liter  bereitet) 

und  prüfe  zunächst,  ob  die  Beziehung  der  beiden  Lösungen  zu  einander 
die  richtige  ist.  Zu  dem  Ende  messe  man  10  CC.  der  Chlorbaryumlösung 
ab,  verdünne  mit  etwa  50  CC.  Wasser,  erhitze  zum  Sieden  und  füge 
20,4  CC.  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  zu.  Die  über  dem  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  muss  gelblich  erschei- 
nen. Fügt  man  nun  aus  der  Bürette  tropfenweise  von  der  Chlorbaryum- 
lösung zu,  so  muss  man  von  dieser  zur  völligen  Zersetzung  des  noch  gelösten 
ohromsauren  Kalis  0,2  CC.  gebrauchen,  so  dass  also  im  Ganzen  10,2  CG. 
Chlorbaryumlösung  20,4  CC.  der  Lösung  des  chromsaiiren  Kalis  entsprechen. 
Zum  Behufe  der  Schwefelsäurebestimmung  bringt  man  die  zu  prü- 
fende Substanz,  gelöst  in  etwa  50  CC.  Wasser,  in  eine  Kochflasche  von 
vielleicht  200  CG.  Inhalt,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  von  der  Chlor- 
baryumlösung zulaufen,  bis  volle  Sicherheit  vorhanden,  dass  alle  Schwe- 
felsäure gefällt  ist,  jedoch  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueber- 
schusses.  Man  erhitzt  Va  bis  1  Minute  zum  Sieden  und  neutralisirt  bei 
saurer  Reaction  mit  kohlensäurefreiem  Ammon,  dann  fügt  man  zu  der 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  9.  310.         **)  Daselbst  I.  823. 
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heissen  Flüssigkeit,  gleichgültig  ob  solche  trübe  ist  oder  nicht,  Yon  der 
Lösung  des  chromsanren  Kalis  in  Quantitäten  von  je  0,5  CG.  Die  Flüs- 
sigkeit klärt  sich  nunmehr  beim  Umschwenken  rasch,  so  dass  man  an  der 
eintretenden  Gelbfärbung  derselben  leicht  ersehen  kann,  wann  das  chrom- 
saure Kali  anfangt  vorzuwalten.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  fügt 
man  langsam  und  tropfenweise  Ghlorbaryumlösung  zu,  bis  wieder  gänz- 
liche Entfärbung  eingetreten  ist,  wozu  meistens  nur  einige  Tropfen,  im 
höchsten  Falle  0,4  CG.,  erforderlich  sind.  Man  zieht  schliesslich  die  ver- 
brauchten CG.  der  Lösung  des  chrorosauren  Kalis,  getheilt  durch  2,  ab 
von  den  im  Ganzen  verbrauchten  GG.  der  Ghlorbarynmlösung  und  be- 
rechnet aus  dem  bleibenden  Reste  derselben  die  Menge  der  Schwefel- 
säure.    Resultate  gut. 

Soll  die  Methode  auf  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Zink- 
oder Gadmiumoxyd  angewandt  werden,  so  löst  man  unter  Salmiakzusatz 
in  Amnion,  erhitzt  —  um  einen  Kohlensäuregehalt  des  Ammoniaks  un- 
schädlich zu  machen  —  mit  etwas  Chlorcalciumund  setzt  dann  Chlorbaryum 
Und  schliesslich  vou  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  zu  (Fleischer*), 
e.  Nach  R.  Wilden  st  ein  (zweites  Verfahren**).  Von  allen  Grund- 
lagen maassanalytischer  Schwefelsäurebestimmung  ist  die  einfachste  und 
der  allgemeinsten  Anwendung  fähige  die,  dass  man  zu  der  durch  Salz- 
säure massig  sauren  Lösung  titrirte  Ghlorbaryumlösung  tröpfelt,  bis  eben 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  aus  der  verbrauchten  Menge  der 
Ghlorbaryumlösung  die  der  Schwefelsäure  berechnet.  Da  aber  das  Ende 
der  Ausfällung  nur  schwierig  und  nach  vielen  Versuchen  zu  treffen  ist, 
so  fand  diese  Methode  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung. 

Wildenstein  hat  dem  Verfahren  eine  praktische  Form  gegeben, 

welche  es  ermöglicht,  in  einer  halben  Stunde  etwa  eine  Analyse  zu  be- 

Fig.  86.  endigen  und  dabei  befriedigende  Resultate  zu 

erhalten.  Er  bedient  sich  des  in  Fig.  86  ab- 
gebildeten Apparates.  Ä  ist  eine  Flasche  von 
'^  weissem  Glase,  deren  Boden  man  abgesprengt 
K  hat,  von  900  bis  950  GG.  Inhalt,  B  eine  Trich- 
terröhre von  starken  Wandungen  und  mit 
glockenförmigem  Trichter,  so  umgebogen,  wie 
aus  der  Figur  zu  ersehen,  unten  mit  einem 
Stückchen  Kautschukschlauch  nebst  Schrauben- 
Qnetschhahn  und  nicht  ausgezogenem  Ablanf- 
röhrchen  versehen.  Die  Länge  von  c  bis  d  be- 
trage etwa  TVa  bis  8,  und  von  d  bis  e  etwa 
12  Gentimeter.  Die  Oefi&iung  der  Trichterglocke/,  welche  zweckmässig 
einen  Durchmesser  von  2,5  bis  3  Gentimeter  hat,  wird  vor  der  Zusam- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  5.  318.  Daselbst  findet  sich  auch  eine  Modifica- 
tion  der  Methode,  welche  die  Erkennung  überschüssigen  chromsauren  Ammons  in  ge- 
färbten Flüssigkeiten  zulässt,  aber  freilich  auch  die  Einfachheit  des  Verfahrens  wesent- 
lich beeintrSchtigt.  -*  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.  432. 
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mensetzung  des  Appftratea  auf  folgende  Art  überbanden:  Man  nimmt 
ein  nngefäbr  6  Centim.  im  Qaadrat  grosBes  StQckchen  feinen,  neuen,  von 
SchwefcUBare  freien  Banrnwollen Stoff ,  Moll  oder  Afiiaselin,  legt  hieranf 
zwei  gleichgrOBse  Abschnitte  Bchwediachee  Filtrirpapier ,  dann  vieder 
ein  Stückchen  Banrnwollenstoff  von  derselben  Grösse  and  ftberbindet 
hiermit  vorsichtig  und  ohne  das  Filtrirpapier  za  verletzen,  dieOeFTnung/ 
mittelst  eines  starken  leinenen  Bindfadens ,  den  man  einigemal  Über 
Wachs  gesogen  hat.  Das  UeberStehende  wird  rand  hemm  gleichmfissig 
abgeechnitten.  Man  hat  nun  ein  kleines  Heberfiltmm ,  welches  gestal- 
tet, von  einer  in  A  enthaltenen,  dorch  Bchwefoisanren  Baryt  trüben  Flüs- 
sigkeit eine  Portion  klar  und  verhältnissmäsaig  rasch  abznfiltriren. 

Da  beim  allmäblichen  .Zu&atz  von  Chlorbarjnm  zur  verdünnten  sau- 
ren Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  ein  Punkt  eintritt,  vergleichbar 
dem  neutralen  Punkte  bei  der  Fällung  von  Silberlösung  durch  Chlor- 
natrium  (s,  S.  305),  d.  h.  ein  Moment,  bei  welchem  eine  abfiltrirte  Probe 
sowohl  durch  SchwefelBsare  als  ancb  durch  Chlorharynm  nach  Verlauf 
einiger  Minuten  getrübt  wird,  so  musB  man  entweder  nach  dem  Grund- 
sätze verfahren,  welcher  bei  der  Silberbestimmnng  empfohlen  ist,  d.  b. 
man  muss  nicht  von  dem  Gebalte  der  CblorbarTumlösung  ausgehen, 
sondern  von  ihrem  Wirkungswerthe,  den  man  feststellt,  indem  man 
von  ihr  zu  bekannten  Mengen  schwefelsaurer  Salze  zufügt,  bis  factisch 
keine  weitere  Fällung  mehr  eintritt,  —  oder  man  muss,  wie  dies  von 
Wildenstein  empfohlen  wird,  den  Punkt  als  den  Endpunkt  der  Aus- 
iallung  annehmen,  bei  welchem  Chlorbaryum  in  dem  klaren  Filtrate 
nach  Ablauf  von  2  Minnten  keine  deutlich  sichtbare  Trftbang  mehr 
erzengt. 

Als  Chlorbaryumlösung  empfiehlt  Wildenstein   die  nach  b.  berei- 
tete Halb-Normallösung,  von  der  1  CG.  0,02  Schwefelsäure  entspricht 
Das  Verfahren  ist  folgendes : 

Nachdem  man  die  Lösung  des  zu  prüfenden  schwefelsauren  Salzes 

(von  dem  man  3  bis  4  Grm,  verwendet)  vorbereitet  hat,  füllt  man  A  mit 

Fig.  87.  recht  warmem  Wasser,  öffiiet  den  Qnetschhahn 

mittelst  seiner  Schraube  oder  mit  Hülfe  eines 

eingeklemmten'Glasstäbchens  und  wartet,  bis 

K         sich  der  Eeber  B  mit  Wasser  ganz  gekillt  hat, 

h         Läuft  das   Wasser  in  der  Köhre  ce  herunter, 

ohne  diese  ganz  zu  füllen,  so  braucht  man  nur 

den  Qoetschhahn   einige  Mal   nach  einander  zu 

schliessen    und   zu   öffnen ,    um    diesem   Uehel- 

stande  zu  begegnen.     (Ein  Saugen  an  e  oder 

ein  Füllen  des  Hebers  mit  der  SpritzSasche  von 

e  aus  führt  zu  unvermeidlicher  Verletzung  des 

Filters  und  ist  somit  unzulässig.)  Man  schUesst 

jetzt  den  Qnetsohhahn,  giesst  das  warme  Wasser  aus,  ersetzt  ee  durch 

etwa  400  CG.  siedendes,  fügt  die  bereit  stehende  Lösung  des  Bchvefel- 
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sauren  Salzes  zu,  sowie  eine  geringe  Menge  Salzsäure,  wenn  hiervon 
noch  erforderlich,  und  läset  nun  Chlorbaryumlösung  zufliessen,  anfangs 
in  grösseren  Portionen,  znletzt  je  Y4  bis  Vs  CC.  Vor  jedem  erneuerten 
Zusätze  von  GHlorbaryum  öffnet  man  den  Quetschbahn  und  lässt  in  ein 
Bechergläschen  etwas  mehr  eintröpfeln,  als  dem  vorher  ermittelten  und 
auf  dem  Becherglase  durch  einen  Diamantstrich  bezeichneten  Inhalte  des 
Hebers  entspricht,  schliesst  den  Quetschhahn  und  giesst  dieses  Filtrat 
wieder  ohne  Verlust  in  A.  (Da  das  Bechergläschen  immer  wieder  zu 
demselben  Zwecke  dient,  ist  ein  Nachspülen  desselben  mit  Wasser  nicht 
nothwendig.)  Man  lässt  jetzt  ein  Proberöhrehen  zu  V4  bis  V»  '^^^ 
laufen,  fügt  zu ^  dem  klaren  Filtrate  2  Tropfen  Chlorbaryumlösung  aus 
der  Bürette  und  schüttelt  um.  So  lange  sich  noch  ein  Niederschlag 
oder  eine  Trübung  zeigt,  fügt  man  die  Probe  wieder  zur  Hauptmasse. 
Zeigt  die  letzte  Probe  nach  Verlauf  von  genau  zwei  Minuten  keine  deut- 
lich sichtbare  Trübung,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  Die  zur  letzten 
Prüfung  verwandten  Tropfen  Chlorbaryumlösung  kommen  natürlich  bei 
der  Berechnnng  nicht  in  Betracht.  Der  kleine  Fehler  der  dadurch  ent- 
stehen muss,  dass  die  im  Heber  befindliche  geringe  Menge  Flüssigkeit 
bei  je  .erneutem  Zusatz  von  Chlorbarj^um  sich  ausser  Wirkung  befindet, 
ist  auf  das  Resultat  nicht  von  merklichem  Einfluss,  da  die  Verschieden- 
artigkeit der  Flüssigkeiten  in  und  ausser  dem  Heber  zuletzt  nur  eine 
höchst  geringe  ist.  Während  der  Arbeit  darf  beim  Umrühren  das  Fil- 
trum  nicht  verletzt  werden.  —  Sollte  man  den  Punkt  aus  Versehen  über- 
schritten haben,  so  bringe  man  1  CC.  von  der  Chlorbaryumlösung  gleich- 
werthiger  verdünnter  Schwefelsäure  in  A  und  suche  den  Endpunkt  von 
Neuem  zu  treffen.  Von  den  verbrauchten  CC.  Chlorbaryumlösung  ist 
dann  1  CC.  abzuziehen. 

Die  von  Wildenstein  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  von  für 
technische  Zwecke  genügender  Genauigkeit  Auch  in  meinem  Labora- 
torium angestellte  Versuche  waren  recht  befriedigend. 

f.  Die  auf  Ausfallung  der  Schwefelsäure  durch  titrirte  Bleilösung 
beruhenden  Methoden  von  Levol*),  Pappenheim**),  Schwarz***) 
u.  s.  w.  sind  —  weil  Anwesenheit  von  Chlormetallen  oder  von  Salzsäure 
und  ebenso  die  Gegenwart  neutraler  Ammonsalze  störend  einwirken  -^ 
nur  von  beschränkter  Anwendbarkeit;  ich  begnüge  mich  daher  damit, 
auf  die  betreffenden  Quellen  verwiesen  zu  haben. 


*)  Bulletin  de  la  t»oc\i\k  d'Enconrag.,  Avril  1853.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60. 
384.  **)  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  S.  411;  auch  meine  Anl. 
zur  qnant.  Anal.,  4.  Aufl.,  S.  285.        ***)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  2.  392. 
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IL     Trennung  der  Schwefelsäure  von  den  Basen. 

a.  Von  denen,  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  Sahsäure  lösliche 
Verbindungen  bildet. 

Man  fallt  die  Schwefelsäure  nach  I.  aus  von  SsJpetersäure  freier 
Lösung  durch  Chlorharyam  (oder  essigsauren  Baryt)  und  hestimmt  im 
Filtrat,  welches  nehen  den  Chloryerhindungen  der  mit  der  Schwefelsäure 
verbunden  gewesenen  Basen  überschüssiges  Chlorbaryum  enthält,  die 
fraglichen  Basen  nach  den  Methoden,  die  im  fünften  Abschnitte  als  zur 
Trennung  derselben  von  Baryt  dienend  angeführt  sind.  Man  versäume  nicht, 
die  bei  der  Reinigung  des  geglühten  schwefelsauren  Baryts  durch  Behand- 
lung mit  Salzsäure  und  Abdampfen  erhaltene,  von  der  kleinen  dabei  aus* 
geschiedenen  Menge  schwefelsauren  Baryts  getrennte  Flüssigkeit  der  die 
Basen  enthaltenden  Lösung  zuzufügen.  —  Bliebe  der  schwefelsaure 
Baryt  auch  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  nicht  frei  von  an- 
deren Basen  zurück,  so  lässt  sich  die  Lösung  des  letzten  Restes  zurück- 
gehaltener Basen  in  der  Regel  dadurch  bewirken,  dass  man  den  schwe- 
felsauren Baryt  in  Schwefelsäurehydrat  unter  Erhitzen  löst,  die  Lösung 
vorsichtig  in  kaltes  Wasser  giesst  und  den  ausgeschiedenen  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirt.  Der  Rest  der  Basis  findet  sich  dann  in  der 
schwefelsauren  Lösung. 

b.  Von  denen,  mit  welcJien  sie  in  Wasser  oder  Sahsäure  unlösliche 
oder  schwer  lösliche  Verbindungen  bildet. 

a.  Von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  schmelzt  die  höchst  fein 
gepulverte  Verbindung  im  Platintiegel  mit  4  bis  5  Thln.  kohlensauren 
Natronkalis,  übergiesst  den  Tiegel  sammt  seinem  Inhalte  in  einem  Becher- 
glase oder  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  der  schwefelsauren  und  kohlensauren  Alkalien,  fil- 
trirt  noch  heiss  von  den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  alkalischen  Erden 
ab,  wäscht  diese  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  Ammon  und  kohlensau- 
res Ammon  zugesetzt  hat,  vollkommen  aus  und  bestimmt  sie  nach  §.101 
bis  103.  Sind  sie  gut  ausgewaschen  worden,  so  ist  ein  directes  Glühen 
und  Wägen  der  Niederschläge  vollkommen  zulässig.  Im  Filtrate  fallt 
man  die  Schwefelsäure  nach  I.  —  Schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsau- 
rer Strontian  können  im  fein  gepulverten  Zustande  auch  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  weniger  gut  von  kohlensaurem 
Natron,  vollständig  zerlegt  werden;  bei  schwefelsaurem  Baryt  gelingt 
dies  zwar  auch,  aber  weit  schwieriger  und  nur,  wenn  man  nach  Abgiessen 
der  Flüssigkeit  den  Niederschlag  wiederholt  mit  überschüssiger  Lösung 
von  kohlensaurem  Alkali  kocht  (H.  Rose*). 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  382  u.  65.  316. 
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ß.  Von  Bleioxyd,  Die  einfachste  Methode,  schwefelsaures  Bleioxyd 
zu  zerlegen,  besteht  darin,  da^s  man  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  einer  Lösung  yon  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  di- 
gerirt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bestimmt  im 
Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  L,  den  Niederschlag  löst  man  (da  er  al- 
kalihaltig  ist)  in  Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  bestimmt  das  Blei 
nach  einer  der  in  §.  162  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  Bleioxyd,  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  von  Schwefel- 
säure zu  trennen,  so  braucht  man  an.  der  angegebenen  Methode  nichts 
zu  ändern,  ist  aber  auch  Baryt  zugegen,  und  ist  man  somit  genöthigt, 
das  Gbemenge  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  glühen  (was  am  sichersten 
im  Porzellantiegel  geschieht)  oder  mit  überschüssi^fer  und  erneuerter  Lö- 
sung derselben  zu  kochen,  so  enthält  das  alkalische  Filtrat  stets  etwas 
Blei,  welches  durch  Einleiten  kohlensauren  Gases  zu  fallen  ist,  ehe  man 
abfiltrirt. 

y.  Von  Quecksüheroxydul,  D&ff  schwefelsaure  Quecksilberoxydul 
löst  man  am  einfachsten  durch  Erwärmen  mit  yerdünnter  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  oder  Brom  und  behandelt  die  Lösung 
dann  nach  a.  —  Zersetzt  man  das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man  im 
Rückstande  die  Zersetzungsproducte  des  anfangs  ausgeschiedenen  koh- 
lensauren Quecksilberoxyduls,  nämlich  metallisches  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd,  yon  welchem  letzteren  kleine  Antheile  in  das  Filtrat 
Übergehen. 

III.    Bestimmung    freier  Schwefelsäure    neben    schwe- 
felsauren Salzen. 

Man  kommt  zuweilen  in  die  Lage,  freie  Schwefelsäure  neben  schwe- 
felsauren Salzen  bestimmen  zu  sollen,  z.  B.  im  Essig,  Wein  etc.  In 
dem  Falle  kann  man  häufig  durch  indirecte  Methoden  den  Zweck  errei^ 
chen,  indem  man  einerseits  die  Menge  der  Basen,  andererseits  die  Menge 
der  Säuren  bestimmt,  —  zuweilen  auch  dadurch,  dass  man  sowohl  dieGe- 
sammtmenge  der  Schwefelsäure  als  die  freie,  letztere  acidimetrisch  nach 
§.  215,  bestimmt.  —  Von  directen  Methoden  liefert  nach  A.  Girard*) 
nur  folgende  brauchbare  Resultate.  Man  yerdampft  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  aus  und  bestimmt  in  jenem  die  gebundene,  in 
der  Alkohollösung  aber,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  yermischt  und 
den  Alkohol  yerdampft  hat ,  die  freie  Schwefelsäure.  Die  Angabe ,  dass 
sich  der  Zweck  auch  durch  kohlensauren  Baryt  (welcher  nur  die  freie 
Schwefelsäure  niederschlagen    soll)   erreichen  lasse,   beruht  auf   einem 


*)  Compt.  rend.  58.  515.  —  2^it8chr.  f.  analyt.  Chem.  4.  219. 
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Irrthume,  denn  schwefelsaure  Alkalien  werden  in  wässeriger  Lösung 
durch  kohlensauren  Baryt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  partiell 
zersetzt. 


Ai>Iiang  zur  zweiten  Abtheilung. 

r 

§.  133. 

Kieself  luorwasser  st  off  säure. 

Hat  man  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  Lösung,  so  setzt  man  Chlor^ 
kaliumlösung  in  zur  Fällung  genügender  Menge,  dann  ein  .der  yorhan- 
denen  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  starken  Alkohols  zu,  flltrirt  den 
entstandenen  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab  und  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Was- 
ser zu  gleichen  Raumtheilen  aus.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  wird 
der  Niederschlag  gewogen.  Die  abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  ver- 
setzt man  mit  Salzsäure,  verdampft  sie  zur  Trockne  und  nimint  den 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf.  Bleibt  ein  unlöslicher  Bück- 
stand, Kieselsäure,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  in  der  untersuchten 
Säure  ein  Ueberschuss  von  Kieselsäure  enthalten  war.  Die  Menge  der- 
selben ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  der  abgeschiedenen  Kieselsäure.  — 
Das  bei  100°  getrocknete  Kieselfluorkalium  hat  die  Formel  KFl,  SiPli, 
seine  Eigenschaften  siehe  S.  147.  —  Anstatt  dasselbe  zu  wägen,  kann 
man  seine  Menge  auch  nach  der  §.  97.  5.  beschriebenen  maassanalyti- 
schen Methode  bestimmen.  —  Die  Analyse  der  Kieselfluormetalle  be- 
werkstelligt man  am  besten,  indem  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  Fiatingefassen  erhitzt.  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  ver- 
flüchtigen sich,  die  Basen  bleiben  als  schwefelsaure  Salze  zurück  und 
können  —  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelsäureüberschusses  —  häufig 
alB  solche  gewogen  werden.  —  Enthalten  Kieselfluormetalle  Wasser,  so 
lässt  sich  dies  durch  blosses  Glühen  nicht  bestimmen,  weil  mit  dem  Was- 
ser Kieselfluor  entweicht.  Nach  H.  Rose  mengt  man  sie  mit  6  Thln. 
frisch  geglühten  Bleioxyds  aufs  Innigste,  überdeckt  das  in  einem  Re- 
törtchen beflndliche  Gemenge  mit  einer  Schicht  reinen  Bleioxyds, 
wägt  das  Retörtchen,  erhitzt  es  vorsichtig,  bis  zum  Zuzammenschmel- 
zen  des  Inhaltes,  entfernt  den  zuletzt  noch  im  Gefasse  befindlichen 
Wasserdampf  durch  Aussaugen  und  wägt  das  Retörtchen  nach  dem  Er- 
kalten wieder.  Die  Gewichtsabnahme  drückt  das  entwichene  Wasser 
aus.  Man  versäume  nicht,  die  Tropfeu  desselben  mit  Lackmuspapier 
zu  prüfen.  Das  Resultat  ist  nur  dann  genau,  wenn  sie  nicht  sauer 
reagiren. 


§.  1340 


Phosphorsäure. 
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Nach  F.  S'tolha*)  läset  sich  —  wenigstens  hei  in  Wasser  löslichen 
Yerhindungen  —  der  Zweck  auch  dadurch  erreichen,  dass  man  doppelt 
80  viel  Magnesia,  als  die  ahzuwägende  Menge  des  Kieselfluorroetalls  zur 
Zersetzung  verlangt,  in  einem  Platintiegel  aufs  Heftigste  glüht,  den  Tie- 
gel nach  dem  Erkalten  wägt  und  Wasser  zumischt,  bis  ein  dicker  Brei 
entstanden  ist.  Man  bringt  nun  die  abgewogene  Kieselfluorrerbindung 
in  den  Tiegel,  fügt,  sofern  die  vorhandene  Wassermenge  zur  Auf- 
lösung der  Verbindung  nicht  ausreicht,  noch  welches  hinzu,  mischt  mit 
einem  sauber  abzustreichenden  Platindraht,  trocknet  und  glüht.  Die 
Gewichtszunahme  ist,  sofern  kein  Oxyd  vorhanden  war,  welches  Sauerstoff 
au&ehmen  konnte,  gleich  dem  wasserfreien  Eaeselfluormetall. 


Dritte    Abtheilung 
der    ersten    Gruppe    der   Säuren. 

Phosphorsäure,    Borsäure,    Oxalsäure,    Fluorwasserstoffsäure. 


§.  134. 
Phosphorsäure. 


I.    Bestimmung. 


Die  dreibasische  Phosphorsäure  lässt  sich  in  sehr  fnannigfacher 
Weise  bestimmen.  Die  Formen,  in  denen  es  geschehen  kann,  sind  bereits 
§.  93.  4.  aufgezählt.  Von  der  grossen  Zahl  derselben  hebe  ich  hier  die 
pyrophosphorsaure  Magnesia  und  das  phosphorsaure  Uran- 
oxyd hervor,  weil  sie  einestheils  sehr  empfehlenswerth,  ander entheils  in 
fast  allen  Fällen  anwendbar  sind.  Der  Bestimmung  als  pyro-phosphor- 
saure  Magnesia  geht  häufig  eine  anderweitige  FäUung  —  namentlich 
die  als  phosphorsaures  Molybdänsäure-Ammon,  zuweilen  auch 
als  phosphorsaures  Zinnoxyd  oder  phosphorsaures  Quecksilberoxydnl  — 
voraus.  Die  übrigen  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
Behufe  ihrer  Bestimmung  bringen  kann,  liefern  zum  Theil  auch  gute 
Resultate,  haben  aber  grösserentheils  eine  beschränktere  Anwendbar- 
keit. —  Von  den  in  Vorschlag  gekommenen  maassanalytischen  Bestim- 
mungsweisen sind  die ,  welche  auf  der  Anwendung  einer  titrirten  Uran- 
oxydlöBung  beruhen,  die  besten. 

Von  der  Meta-  und  Pyrophosphorsaure  soll  hier  nur  erwähnt  wer- 
den, dass  sich  dieselben  liach  den  sogleich  anzuführenden  Methoden  nicht 
bestimmen  lassen.  Man  fuhrt  sie,  zum  Behuf  ihrer  Bestimmung,  am 
besten    in    dreibasische  Phosphorsäure  über.     Es  geschieht  dies  u,  auf 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  93. 
Freienini,  quantitatiTe  Analyta. 
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trockenem  Wege^  indem  man  die  Substanz  mit  4  bis  6  Thln.  kohlensftTi- 
ren  Natronkalis  andauernd  schmelzt.  Diese  Methode  ist  jedoch  nur  an- 
wendbar bei  den  Alkalien  und  denjenigen  meta-  oder  pyrophosphor- 
sauren  Metalloxyden,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
vollständig  zerlegt  werden;  demnach  gelingt  sie  z.  B.  nicht  bei  den 
Verbindungen  mit  alkalischen  Erden,  ausgenommen  bei  dem  Magnesia- 
salze. .  ß.  Auf  nassem  Wege.  Man  behandelt  das  Salz  längere  Zeit  mit 
einer  starken  Säure,  am  besten  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der 
Wärme  (Weber,  Pogg.  Annal.  73,  137).  Ich  bemerke  hierzu,  dass  man 
sich  auf  dem  letzteren  Wege  dem  Ziele  bei  allen  denjenigen  Salzen  nur 
nähern  kann,  deren  Basen  mit  der  zugesetzten  Säure  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  weil  hierbei  niemals  alle  Meta-  oder  Pyrophosphorsäure 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  —  während  man  es  ohne  Mühe  zu  erreichen 
im  Stande  ist  bei  Zusatz  von  Sänrep,  welche  mit  den  vorhandenen  Basen 
unlösliche  Verbindungen  bilden.  In  Betreff  des  Umstandes,  in  wie  weit 
man  sich  im  ersteren  Falle  dem  Ziele  nähern  kann,  habe  ich  gefunden, 
dass  die  Ueberführung  um  so  vollständiger  ist,  je  grösser  das  Quantum 
der  zugesetzten  freien  Säure  (doch  verbieten  andere  Rücksichten,  hierin 
zu  weit  zu  gehen),  dass  zweitens  nothwendig  längere  Zeit  gekocht  wer- 
den muss  (vergl.  Belege  Nr.  32). 

Ehe  ich  zu  den  einzelnen  Bestimmungsweisen  übergehe,  bemerke 
ich  weiter,  dass  die  Angabe  von  Bunce*),  Phosphorsäure  verflüchtige 
sich,  wenn  man  ein  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsäure  oder  Salpeter^ 
säure  zur  Trockne  verdampfe  und  den  Rückstand  ein  wenig  erhitze, 
völlig  irrig  ist  (vergl.  meine  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  in  den 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  86,  216).  Dagegen  ist  wohl  zu  beach- 
ten, dass  unter  diesen  Umständen  die  dreibasische  Phosphorsäm^e  zwar 
nicht  bei  100°  C,  wohl  aber  schon  unter  150°  C.  in  Pyrophosphorsäure 
übergeht;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Verdampfen  von  gewöhnlichem  phos- 
phorsaiirem  Natron  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Trocknen  des  Rück- 
standes bei  150°  C.  NaCl  +  PO5,  NaO,  HO. 

a.  Bestimmung  ah  phosphorsaures  Bleioxyd, 

Man  verfahrt  genau  wie  bei  Arsensäure,  §.  127.  1.  a.,  das  heisat, 
man  dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  ab  und  glüht. 
Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  Phosphorsäure  allein  in  wässeriger 
oder  salpetersaurer  Lösung  ist;  sie  bietet  den  Vortheil,  dass  sie  richtige 
Resultate  liefert,  gleichgültig  ob  die  vorhandene  Phosphorsäure  ein-« 
zwei-  oder  dreibasisch  ist. 

b.  Bestimmung  als  pyrophosphorsäure  Magnesia. 

ff.  Directe  (anwendbar  und  empfehlenswerth  in  allen  Fallen,  in 
denen  die  Phosphorsäure  sicher  im  dreibasischen  Zustande  und  entweder 

♦)  Sillim.  Journ.  May  1851.  405. 
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frei  oder  an  ein  Alkali  gebunden  ist).  Man  yersetzt  die  neutrale  oder 
nur  massig  ammoniakalische  Lösung  mit  etwas  Chlorammoninm,  dann  mit 
einer  yorrathig  gehaltenen  Mischung  yon  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak 
und  Ammon  (§.  62.  6.)  oder  besser  noch  yon  Chlörmagnesium,  Salmiak  und 
Ammon'*')  in  genügender,  aber  nicht  gar  zu  überschüssiger  Menge.  Da 
man  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  der  Regel  einigermaassen  beur- 
theilen  kann  und  den  Wirkungswerth  der  Magnesiamixtur  kennt  (10  CG. 
föUen  0,24  Grm.  PO5),  so  gelingt  es  leicht,  diese  Anforderung  zu  erfül- 
len. Der  Niederschlag  scheidet  sich  unter  diesen  Umständen,  weil  er 
sich  etwas  allmählich  bildet,  deutlich  krystallinisch  aus.  Nach  einiger 
Zeit  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  Ammonflüssigkeit, 
80  dass  deren  Menge  etwa  Y4  des  Ganzen  beträgt..  Man  lässt  nun  12 
Stunden  ohne  Erwärmen  in  wohl  bedecktem  Glase  stehen,  filtrirt,  über- 
zeugt sich  durch  Zusatz  yon  etwas  Magnesiamixtur  und  yon  Ammon 
zum  Filtrate  yon  der  yollständigen  Ausfüllung  der  Phosphorsäure, 
wäscht  den  krystallinischen  Niederschlag  mit  einer  Mischung  yon  3  Thln. 
Wasser  und  1  Thl.  Ammonflüssigkeit  aus,  bis  das  Waschwasser,  nach 
Zusatz  yon  Salpetersäure,  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird, 
und  y erfährt  alsdann  genau  nach  §.  104.  2.  —  Da  die  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  im  ammoniakalischen  Waschwasser  nicht  absolut  un- 
löslich ist,  so  empfiehlt  es  sich,  ein  Saugfilter  anzuwenden,  weil  man 
dann  das  yollständige  Auswaschen  mit  einer  yerhältnissmässig  geringen 
Menge  Wasohwasser  erreichen  kann.  —  Die  Resultate  isllen  genau  aus 
(Vers.  Nr.  80,  femer  Kis sei's  Versuche**).  —  Hält  man  aus  irgend 
einem  Grunde  den  Niederschlag  nicht  für  rein,  so  ist  es  geboten,  den 
Niederschlag  zum  Behufe  weiterer  Reinigung  in  Salzsäure  zu  lösen  und 
nochmals  durch  Ammon  zu  fallen;  man  yergesse  alsdann  nicht,  der  Flüs- 
sigkeit auch  noch  etwas  Magnesiamixtur  zuzufügen.  Im  Uebrigen  yer- 
fahrt  man  auch  bei  einer  solchen  zweiten  Fällung  so  wie  oben  ange- 
geben. —  Unterlässt  man  den  Zusatz  yon  Magnesiamixtur,    so   erhält 


*)  Diese  Mischung  verdient  den  Vorzug,  weil  sie  mit  grösserer  Sicherheit  als  die  Icliwe- 
felsaure  Lösung  (bei  deren  nicht  ganz  correcter  Verwendung  man  öflers  einen  von  basisch  schwe- 
felsaurer Magnesia  nicht  ganz  freien  Niederschlag  erhält)  genaue  Resultate  liefert.  Man  be- 
reitet sie  also:  83  Grm.  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  löst  man  in  siedendem 
Wasser,  fügt  5  CC.  Salzsäure ,  dann  die  wässerige  Lösung  von  82  Grm.  krystallisirtem 
Chlorbaryum  zu,  kocht,  decantirt,  filtrirt  und  überzeugt  sich  zunächst,  dass  verdünnte 
Schwefelsäure  im  Filtrate  keinen  Niederschlag  mehr  gibt.  Wäre  dies  doch  der  Fall, 
was  nur  der  Fall  sein  kann,  wenn  die  Salze  nicht  ihren  richtigen  Wassergehalt  hatten, 
so  ist  noch  etwas  schwefelsaure  Magnesia  zuzusetzen,  so  dass  die  Lösung  ganz  baryt- 
frei, wird.  Man  concentrirt  jetzt  das  mit  dem  Waschwasser  vereinigte  Filtrat,  lässt  er- 
kalten, bringt  in  einen  Literkolben,  fügt  165  Grm.  reines  Chlorammonium,  260  CC. 
Ammoniak  und  endlich  Wasser  hinzu  bis  zur  Marke.  —  Nachdem  die  Mischung  einige 
Tage  gestanden  hat,  wird  sie  erforderlichen  Falles  filtrirt  und  ist  dann  zum  Gebrauche 
fertig.  Dieselbe  hat  denselben  Magnesiagehalt  wie  die  nach  §.  62.  6.  bereitete  Magne- 
siamixtnr.  —  10  CC.  derselben  fallen  0,24  Grm.  wasserfreie  Phosphorsänre. 

**)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  8.  170. 
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man  merkliche  Verluste ,  weü  alsdann  etwas  phosphorsanre  Ammon- 
Magnesia  in  der  salmiakhaltigen  und  von  Magnesiasalz  freien  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt.  Vergl.  EissePs  Versuche  a.  a.  0.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74.  —  Enthält  die  Lösung  Pyrophos* 
phorsäure,  so  fallt  der  Niederschlag  flockig  aus  und  löst  sich  erheblich  in 
ammonhaltigem  Wasser  (Weber). 

ß,  Indirecte,  nach  vorausgegangener  Fällung  als  ph.osphorsaures 
Molybdänsäure-Ammon,  nach  Sonnenschein'*')  (anwendbar  in  allen 
Fällen,  in  welchen  die  Phosphorsäure  in  dreibasischem  Zustande  zugegen 
ist,  auch  bei  Gegenwart  yon  alkalischen  Erden,  Thonerde,  Eisenoxyd  etc., 
aber  bei  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  und  ähnlich  wirkenden  orga^ 
nischen  Substanzen.  Salzsäure  darf  in  irgend  grösserer  Menge  nicht 
zugegen  sein,  auch  grössere  Mengen  von  Salmiak,  überhaupt  von  Chlor- 
metallen wie  auch  von  gewissen  Ammonsalzen,  namentlich  von  oxal- 
saurem  und  citronensaurem  Ammon  (König*'*'),  sind  zu  vermeiden,  wäh- 
rend die  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Ammon  die  AusföUung  beg^- 
stigt  und  die  nachtheilige  Wirkung  sehr  grosser  Mengen  von  Salpeter- 
säuren oder  schwefelsauren  Salzen  aufhebt  (E.  Richters***).  Zum 
Fällen  verwende  man  die  nach  §.62  der  qualitativen  Analyse  (13.  Auf- 
lage) bereitete  und  vorräthig  gehaltene  Lösung  von  molybdänsaurem 
Ammon  in  überschüssiger  Salpetersäure,  welche  5  Proc.  Molybdän  säure 
enthält.  Die  auf  Phosphorsäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  sei  concentrirt; 
sie  kann  freie  Salpetersäure,  auch  freie  Schwefelsäure  enthalten.  Man 
versetzt  die  in  einem  Becherglase  enthaltene  Lösung  mit  einer  grösseren 
Menge  der  Molybdänflüssigkeit,  so  dass  auf  1  Tbl.  Phosphorsäure  etwa 
40  Thle.  Molybdänsänre  kommen.  Für  je  0,1  6rm.  Phosphorsäure  sind 
somit  80  CG.  der  Molybdänsäurelösung  zu  verwenden.  Man  rührt  um, 
ohne  die  Wände  zu  reiben,  und  lässt  bedeckt  12  Stunden  lang  an  einem 
etwa  40^  C.  warmen  Orte  stehen.  Man  nimmt  alsdann  mit  der  Pipette  eine 
Probe  der  über  dem  gelben  Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  her- 
aus, versetzt  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Molybdänflüssigkeit  und  lässt 
sie  längere  Zeit  bei  40^0.  stehen.  Bildet  sich  kein  Niederschlag  mehr, 
so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Phosphorsäure  ausgefallt  war; 
entsteht  dagegen  in  der  Probe  nochmals  eine  Fällung,  so  fügt  man  die 
Probe  zum  Ganzen,  setzt  eine  weitere  Menge  Molybdänlösung  zu,  lässt 
wiederum  12  Stunden  stehen  und  prüfb  nun  nach  angegebener  Art  aufs 
Neue.  Nach  vollständiger  Ausfallung  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines  Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  durch  wiederholtes 
Decantiren  und  Abgiessen  der  Flüssigkeit  durch  das  Filterchen  aus. 
Zum  Auswaschen  bedient  man  sich  einer  Flüssigkeit,  welche  aus  lOOThln. 
Molybdänlösung,   20  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht    und 


*)   Joarn.    f.  prakt.   Chem.   53.   343.         **)  Zeitschr.   f.   and.   Chem.    10.   SOS. 
♦♦♦)  Dawlbit.  10.  469. 
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80  Thln.  Wasser  besteht*).  Das  Auswaschen  muss  vollständig  sein  und 
somit  das  zuletzt  ablaufende  Wasch wasser  mit  überachüssigom  Ammoniak 
eine  klare  flilssigkeit  geben,  auch  wenn  in  der  Lösung  Kalk,  Eisen- 
ozyd  etc.  vorhanden  war.  —  Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  einer  möglichst  geringen  Menge  wässerigen  Ammoniaks 
auf,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  das  Filterchen,  wobei  auch  die  dort 
befindlichen  Antheile  des  Niederschlags  sich  lösen,  wäscht  das  Filterchen 
mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammoniak  und  3  Tlün.  Wasser  aus, 
fügt  zu  dem  mit  dem  Waschwasser  vereinigten  Filtrat  vorsichtig  und 
tropfenweise  Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niederschlag 
sich  nicht  mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit 
löst  und  fallt  schliesslich  ^it  Magnesiamischung  (vergl.  ce.).  Lässt  das 
Ammoniak  eine  geringe  Menge  des  Niederschlages  ungelöst,  so  erfordert 
es  die  Vorsicht,  dass  man  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  behandelt 
and  das  Filtrat  mit  Molybdänsäurelösung  prüft,  um  einen  etwaigen  klei- 
nen, in  dem  Niederschlage  enthaltenen  Rest  Phosphorsäure  nicht  zu  ver- 
lieren.    Resultate  genau  **). 

Da  diese  Methode  eine  so  grosse  Menge  von  Molybdänsäure  erfor^ 
dert,  so  wendet  man  sie  in  der  Regel  nur  da  an,  wo  die  Methoden  b.  a. 
und  c.  nicht  anwendbar  sind,  und  wählt  die  Menge  der  Substanz  so, 'dass 
die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  nkht  über  0,1—0,3  Grm.  beträgt. 
Arsensäure  und  Kieselsäure  *'"*)  sind,  wenn  sie  anwesend  sein  sollten,  erst 
abzuscheiden.  —  Von  allen  Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  zulässig  sind, 
halte  ich  die  besprochene  für  die  beste,  namentlich  wenn  es  sich  um 
Bestimmung  kleinerer  Mengen  von  Phosphorsäure  neben  grösseren  Men- 
gen jener  Basen  handelt. 

y.  Iiidirecie^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsanres 
Quecksilberoxydul  nach  H.  Rosef)  (anwendbar  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  [auch  derPyro-  und  Meta-Phosphorsäure]  von  allen  Basen, 
ausgenommen  Thonerde,  vergl.  auch  135.  k.).     Man  löst  die  phosphor- 


*)  Nach  E.  Richters     (Zeitschr.   f.  anal.   Chem.  10.  471)    kann    man    sich   znm 
Auswaschen    anch   einer   schwach  mit  Salpetersäure   angesäuerten  Lösung  von  salpeter- 
sanrem  Ammon  bedienen,   welche    in    100  CC.  15  Grm.    des    Salzes   enthält,    und  der 
man  zweckmässig  einige  Procent  der  Molyhdänsäurelösung  zufügt. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  446.  und  6.  403. 

***)  Die  Kieselsäure  kann  durch  saure  Lösungen  yon  molybdänsaurem  Ammon,  na- 
mentlich bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  auch  gelb  gefällt  werden  (W.  Knop, 
Chem.  Centralblatt  1857.  691).  Herr  Grundmann,  der  in  meinem  Laboratorium  die 
Knop' scheu  Versuche  wiederholte,  erhielt  dieselben  Resultate.  Der  Niederschlag  löst 
sich  in  Ammon.  Lässt  man  diese  Lösung  längere  Zeit,  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak, 
Btehen,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  aus,  sO  dass  man  aus  dem  Filtrate  die  Phos- 
phorsäure dann  mit  Magnesiamischung  atbfällen  kann;  doch  ist  es  jedenfaUa  besser,  die 
Kieselsäure  erst  abzuscheiden, 
t)  Pogg-  Annal.  76.  218. 
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saure  Verbindung  in  einer  weder  zu  geringen  noch  zu  grossen  Menge 
von  Salpetersäure.  Zu  der  in  einer  nicht  zu  kleinen  Porzellanschale 
befindlichen  Lösung  setzt  man  reines  metallisches  Quecksilber,  und  zwar 
so  viel,  dass  stets  ein  Theil  desselben,  wenn  auch  nur  ein  geringer,  von 
der  freien  Säure  ungelöst  bleibt.  Man  yerdampft  nun  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Riecht  die  Masse  in  der  Wärme  noch  nach  Salpetersäure, 
so  befeuchtet  man  sie  mit  wenig  Wasser,  erhitzt  wieder  im  Wasserbade« 
und  wiederholt  dies,  bis  der  Rückstand  zuletzt  nicht  mehr  nach  Salpeter- 
säure riecht.  —  Man  setzt  jetzt  heisses  Wasser  zu,  filtrirt  durch  ein  klei- 
nes Filter  und  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser  auf  Platin  keinen  fixen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Bas  Filter,  welches  ausser  phosphorsaurem 
auch  basisch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  freies  Quecksilber  ent- 
hält, trocknet  man  ganz  yoUständig,  mengt  seinen  Inhalt  im  Platintiegel 
mit  überschüssigem  kohlenpurem  Natron,  ballt  das  Filter  zu  einer  Kugel, 
bringt  es  in  eine  Vertiefung  des  Gemenges  und  überdeckt  das  Ganze  mit 
einer  Schicht  von  kohlensaurem  Natron.  —  Der  Tiegel  wird  jetzt  unter 
einem  gut  ziehenden  Dunstabzuge  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  massig 
erhitzt,  so  dass  er  nicht  zum  Glühen  kommt.  Bei  dieser  Hitze  verflüch- 
tigen sich  die  Zersetzungsproducte  des  Salpetersäuren  Quecksilberoxyduls 
und  das  metallische  Quecksilber.  Man  erhitzt  nunmehr  über  der  Lampe 
zur  hellen  liothgluth  und  behandelt  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser. 
Sie  löst  sich  —  sofern  kein  Eisenoxyd  zugegen  war  und  sich  in  Folge 
zu  raschen  Erhitzens  kein  salpetersaures  Natron  und  durch  dessen  Ein- 
wirkung auf  den  Platintiegel  kein  Platinoxyd  gebildet  hat  —  klar  auf. 
Man  übersättigt  die  klare  (nöthtgenfalls  filtrirte)  Lösung  mit  Salzsäure, 
fügt  Ammon  und  Magnesiamischung  zu  <und  yerföhrt  überhaupt 
nach  a  *). 

d.  Indirecte,  nach  yorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Zinnoxyd. 

aa.  Nach  W.  Re issig**).  Man  löst  die  Substanz,  deren  Phos- 
phorsäuregehalt bestimmt  werden  soll,  und  welche  Chlormetalle  nicht 
enthalten  darf,  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  fügt  wenigstens  die 
achtfache  Menge  der  yorhandenen  Phosphorsäure  möglichst  reines  Zinn 
in    Form   yon    Stanniol    oder    in    kleinen    Körnchen    hinzu    und    er- 


*)  Bei  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  von  Eisenoxyd  bleibt  leicht  etwas  Phos- 
phorsäure bei  diesem  (vergl.  §.  135.  g.  a).  —  Die  bei  Anwesenheit  von  Thonerde 
anzuwendende  Modi fication  des  gewöhnlichen  Rose' sehen  Verfahrens  wird  in  §.135.  k.  y 
besprochen  werden. 

**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  98.  339.  Die  Methode  ist  eine  zweckmässige  Ab- 
änderung des  Reyn  OSO 'sehen  Verfahrens  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  54.  261.),  welches  — 
im  Principe  fehlerfrei  —  doch  in  der  Ausführung  Schwierigkeiten  bietet,  die  nament- 
lich darin  begründet  sind,  dass  kleine  Verunreinigungen  des  Zinnes  schon  einen  betriicht- 
lichen  Fehler  liefern,  da  man  mindestens  die  achtfache  Menge  der  vorhandenen  Phos- 
phorsäure verwenden  muss.  Diese  Bemerkungen  Beissig's  stimmen  mit  meinen  Er- 
fahrungen vollkommen  überein. 
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wärmt  5  bis  6  Standen  lang,  bis  sieb  der  Niederscblag  klar  abgesetzt 
hat.  Bei  Anwesenheit  von  Tbonerde  and  Eisenoxyd  geben  aacb 
Antheile  dieser  Basen  in  den  Niederscblag  ein  (Girard).  Man  wäscht 
durch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  aus,  spült  den  Niederscblag 
in  eine  Platinschale  and  digerirt  ihn  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con- 
centrirter  Kalilauge.  Man  erbält  metazinnsaures  und  phosphorsaures 
Kali,  welche  sich  auf  Zusatz  von  beissem  Wasser  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  lösen  and  zwar  besonders  leicbt,  wenn  man  nicbt  zu  viel 
Kalihydrat  genommen  hatte.  In  gleicher  Weise  löst  man  etwa  auf  dem 
Filter  gebliebene  Spuren  des  Niederschlages.  Die  gesammte.  alkalische 
Flüssigkeit  sättigt  man  in  einem  gewt)genen,  1000  Grm.  Wasser  gut  fas- 
senden Kolben,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  bis  zu  etwa  900  Grm.  yer- 
donnt  hat,  mit  Schwefelwasserstoff,  fügt  auch  etwas  Fünffach-Schwefel- 
ammonium,  dann  Essigsäure  zu,  bis  das  Zinnsulfid  gefällt  und  die  Flüs- 
sigkeit schwach  sauer  ist.  Man  stellt  jetzt  den  Kolben  wieder  auf  die 
Wage,  fügt  Wasser  zu,  bis  der  Inbalt  1000  Grm.  (oder  eine  andere  runde 
Zahl  von  Grammen)  wiegt,  schüttelt,  lässt  12  bis  16  Stunden  absitzen, 
filtrirt  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale  und 
wägt  alsdann  den  Kolben  zurück,  in  welchem  sich  der  Rest  def  Flüs- 
sigkeit sammt  dem  Schwefelzinn  befindet.  Man  erfährt  so  die  Menge 
der  abfiltrirten,  zur  Phosphotsäurebestimmung  zu  vwwendenden  Flüs- 
sigkeit. £in  wie  grosser  Theil  der  gesammten  Flüssigkeit  derselbe  ist, 
ergibt  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  die  Gesammtflüssigkeit  =  1000  Grm. 
ist,  weniger  dem  Gewichte  des  Zinnsulfids,  welches  man  mit  genügender 
Genauigkeit  aus  der  Menge  des  ursprünglich  angewandten  Zinnes  berech- 
nen oder  auch  direct  bestimmen  kann. 

Den  abfiltrirten  Theil  sammt  dem  beim  Auswaschen  des  Filters 
erhaltenen  Waschwasser  verdampft  man  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und 
bestimmt  darin  die  Phosphorsäure  nach  b.  a.  Der  oben  angegebene  Weg, 
die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelzinn  zu  trennen, 
mnss  gewählt  werden,  weil  beim  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Schwefel- 
zinns  eine  kleine  Menge  Zinn  gelöst  wird,  man  mag  reines  oder  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendes  Wasser  nehmen.  —  Resultate  genau. 

bb.  Nach  Girard*).  Um  die  auf  ursprünglicher  Absoheidung  der 
Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  beruhende  Methode  auch  bei 
Anwesenheit  von  Tbonerde  und  Eisenoxyd  anwendbar  zu  machen,  behandelt 
Girard  den  wie  in  aa.  gewonnenen,  aus  Metazinnsäurehydrat,  phosphor- 
saurem Zinnoxyd  sammt  etwas  phosphorsaurem  Eisen-  und  Aluminium- 
oxyd bestehenden  Niederschlag,  nach  durch  Decantation  begonnenem  und 
auf  dem  Filter  vollendetem  Auswaschen,  entweder  erst  mit  etwas  Königs- 
wasser in  der  Wärme,  dann  mit  Ammon  und  Schwefelammonium,  oder 
aber  gleich  mit  Schwefelammonium  im  Ueberschusse.     Letzteres  Yerfah- 


*)  Compt.  rend.  54.  468.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.  366, 
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ren  ist  nach  0.  Bäh  er*)  vorssuziehen,  weil  sonst  etwas  Phosphors&ure  im 
Niederschlag  bleibt.  —  Den  nach  etwa  zweistündigem  Digeriren  ungelöst 
bleibenden,  ans  '  Eisensulf&r  und  Thonerdehydrat  bestehenden  Nieder- 
schlag filtrirt  man  ab,  *  wäscht  ihn  erst  mit  warmem  Schwefelamm oniiim, 
dann  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  Sal- 
petersäure und  vereinigt  die  Lösung  mit  der  von  dem  Zinnniederschlage 
anfangs  abfiltrirten,  die  Hauptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit, 
—  aus  dem  schwefelammoniumhaltigen  Fütrate  aber,  welches  Zinnsulfid 
und  phosphorsanres  Ammon  enthält,  fallt  man  ohne  Weiteres  die  Phoa- 
phorsäure.  durch  Magnesiamischung.  — Ich  bemerke,  dassGirard  4  bis  Ö 
Thle.  Zinn  auf  1  Tbl.  Phosphorsäure  für  eine  zum  Ausfällen  der  letzteren 
genügende  Menge  hält.  Die  Resultate,  welche  seine  Beleganalysen  gelie- 
fert haben,  sind  ganz  befriedigend.  Nach  Janovsky**)  reicht  jedoch 
diese  Menge  nicht  aus  und  man  muss  mindestens  die  sechsfache  Menge 
verwenden.  Enthält  das  Zinn  Arsen,  so  erhält  man  bei  directer  Fäl- 
lung der  Lösung  mit  Magnesiamixtur  neben  phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia  auch  etwas  arsensaure  Ammon-Magnesia  und  folgeweise  ein  zu 
hohes  Resultat.  —  In  solchem  Falle  ist  somit  die  Behandlung  der  Schwe- 
felammonium-Lösung nach  aa.  vorzuziehen. 

6.  Indirectey  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsanres 
Wismuthoxyd. 

Diese  von  Chancel***)  aufgestellte,  von  Birnbaum  und  Choj- 
nakif)  modificirte  Methode  ist  nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  und  bietet  ausserdem  weder  im  Hinblick 
auf  rasche  Ausführung  noch  auf  Genauigkeit  Yortheile,  so  dass  ich  mich 
damit  begnüge,  die  vielbesprochene  Methode  hier  nur  anzuführen  ff ). 

c.    Bestimmung  als  phosphorsaures  üranoxyd. 

Nach  Leconte,  A.  Arendt  und  W.Knopf  ff)  (sehr  gut  anwendbar 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  nicht  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  in  irgend  grösserer  Menge,  und  nur  mit  erschwe- 
renden Modificationen  §)  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd). 


*)  Zeit^chr.  f.  die  geflammten  Naturwissenscli.  1864.  293.     Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
4.  120.         *♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  157.  *♦*)  Compt.   rend.    50.    416,  — 

Chem.  Centralbl.  1860.  272,  —  Compt.  rend.  61.  882,  —  Chem.  Centralbl.  1861. 
221.  f)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  203.  ff)  Vergl.  Holzberger  (Archifr  der 
Pharm.  [2]  116.  37,  —  Bäber,  Zeitschr.  f.  die  ges.  Naturwiss.  1864.  293,  — 
Girard  (Compt.  rend.  54^  468),  —  Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  10.  135,  —  Adriaansz,  daselbst  10.  473. 

fff)  Die  Methode,  die  Phosphorsäure  aus  essigsauren  Lösungen  mktelst  eines  Uran- 
salzes  zu  fällen,  ist  zuerst  von  Leconte  angegeben  worden  (Jahresber.  von  Lieb  ig  and 
Kopp  für  1853.  642),  später  haben  A.  Arendt  und  W.  Knop  die  Methode  einer  aus- 
führlichen und  sorgfältigen  Untersuchung  unterworfen  (Chem.  Centralblatt  1856.  769. 
803  und  1857.  177).       ^§)  Chem.  Centralbl.  1857.  182. 
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Man  stellt  sich  wo  möglich  eine  essigsanre  Lösung  des  Salzes  dar; 
hat  man  aher  eine  salzsaure  oder  Salpetersäure,  so  entfernt  man  den 
grösseren  Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen,  setzt  Ammon  zu,  bis 
rothes  Lackmuspapier  stark  gebläut  wird  und  löst  dann  den  entstande- 
nen Niederschlag  wieder  in  Essigsäure.  Waren  Mineralsäuren  ^zu- 
gegen, so  ist  ein  weiterer  Zusatz  von  essigsaurem  Ammon  noth- 
wendig,  zweckmässig  ist  ein  solcher  stets.  Jetzt  versetzt  man  mit  essig- 
saurer Üranoxydlösung  in  zur  Ausfallung  genügender  Menge  und  erhitzt 
zum  Kochen,  wodurch  die  Phosphorsäure  als  blass  grünlichgelbes  phos- 
phorsaures  Uranoxydammon  ausgeschieden  wird. 

Das  Auswaschen  des  Niederschlages  geschieht  durch  mit  Filtration 
verbundene  Decantation,  wobei  man  nach  dem  Aufgiessen  neuen  Wassers 
immer  wieder  aufkocht;  es  wird  nach  meinen  Erfahrungen  wesentlich 
erleichtert,  wenn  man  dem  Wasser  einige  Procente  salpetersaures  Ammon 
zufügt.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  nach  §.  53  geglüht.  Es 
ist  räthlich,  über  dem  geglühten  Niederschlag  wiederholt  kleine  Mengen 
von  Salpetersäure  abzudampfen  und  dann  nochmals  zu  glühen.  Der 
Rückstand  muss  eigelb  sein.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  93.  4.  e.  —  Sollte  man  genöthigt  sein,  den  geglühten 
Rückstand  noch  einmal  aufzulösen,  in  der  Absicht  ihn  wieder  zu  fällen, 
so  kann  dies  nur  geschehen,  nachdem  man  denselben  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  und  hierdurch 
die  Pyrophosphorsäure  in  dreibasische  verwandelt  hat.  —  Resultate  genau, 
vergl.  ausser  den  von  den  oben  genannten  Chemikern  mitgetheilten  Be- 
legen den  Versuch  Nro.  81.  und  KisseTs  Versuche*). 

d.  «  Bestimmung  als  hasisch  phosphorsaures  Eisemxyd. 

a.  Man  versetzt  die  Phosphorsäure  enthaltende  saure  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt,  fügt  erfor- 
derlichenfalls so  viel  Ammon  zu,  dass  die  grösste  Menge  der  freien  Säure 
neutralisirt  wird,  versetzt  mit  essigsaurem  Ammon  in  genügendem  aber 
nicht  zu  grossem  Ueberschuss  und  kocht.  War  die  Menge  der  Eisen- 
chloridlösung genügend,  so  muss  der  Niederschlag  braunroth  sein.  Der- 
selbe besteht  aus  basisch  phosphorsaurem  und  basisch  essigsaurem  Eisen- 
oxyd und  enthält  alle  Phosphorsäure  und  alles  Eisenoxyd.  Man  filtrirt 
kochend  ab,  wäscht  mit  siedendem,  etwas  essigsaures« Ammon  enthal- 
tendem Wasser  aus,  trocknet  sorgfältig  und  glüht  bei  Luftzutritt  im 
Platintiegel  (§.  53).  Nach  dem  Glühen  befeuchtet  man  den  Rückstand 
mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  bei  gelinder  Hitze  und  glüht 
zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht  des  Rückstandes  hierdurch  zugenom- 
men haben,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist,  so  müsste  letj^tere  Ope- 
ration wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  sich  uiobt  weiter  veräudert.  ^- 


*)  Zeitschr.  f.  aial.  Chem.  8.  167. 
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Zieht  man  von  diesem  das  Eisenozyd  ab,  welches  in  der  zugesetzten 
Lösung  enthalten  war,  so  bleibt  das  Gewicht  der  Phosphorsäure.  [Die 
Modification  dieser  schon  in  den  früheren  Auflagen  enthaltenen,  zuerst 
von  Schulze  angegebenen  Methode,  wonach  eine  Eisenchloridlösnng  von 
bekanntem  Gehalt  angewendet  wird,  wodurch  man  somit  die  Bestimmung 
des  Eisenoxyds  im  Rückstande  (welche  nach  §.  113.  3.  auszuführen  wäre) 
erspart,  ist  von  A.  Müller*)  zuerst  angegeben  worden;  auch  Way  und 
Ogston**)  haben  dieselbe  bei  ihren  Aschenanalysen  befolgt.] 

ß.  Nach  J.  Weeren***).  Man  versetzt  die  salpiBtersaure  Lösung 
des  phosphorsauren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base^ 
welche  keine  andere  starke  Säure  enthalten  darf,  mit  einer  zur  Bildung 
basischen  Salzes  genügenden  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenozyd  von  bekanntem  Gehalt  (auf  1  Tbl.  Phosphorsäure  müssen  etwa 
3  bis  4  Thle.  Eisenoxyd  vorhanden  sein),  verdampft  damit  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Bückstand  auf  160^0.,  bis  keine  Salpetersäuredämpfe  mehr 
entweichen,  behandelt  ihn  mit  heissem,  salpetersaures  Ammon  enthalten- 
dem Wasser,  bis  alle  salpetersauren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  entfernt  sind,  sammelt  den  ockergelben  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  trocknet,  glüht  (§.  53),  wägt  ihn  und  zieht  das  zugesetzte  Eisen- 
oxyd von  dem  Gewichte  des  Niederschlages  ab.  —  Latschinow  f)  empfiehlt, 
den  Rückstand  auf  200^0.  zu  erhitzen,  dann  mit  Wasser  und  etlichen 
Tropfen  Salpetersäure  zu  erwärmen,  nun  etwas  Ammoniak  zuzusetzen  und 
dann  mit  einer  heissen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  zu  behandeln. 
Die  Phosphorsäure  wird  nach  seiner  Angabe  so  vollständiger  abgeschieden 
und  der  Niederschlag  lässt  sich  leichter  abfiltriren. 

e.  Bestimmung  als  hasisch  phospharsaure  Magnesia  (3MgO, 
PO5),  nach  Fr.  Schulze  ff)  (hauptsächlich  zur  Trennung 
der  Phosphorsäure  von  den  Alkalien  vorgeschlagen  und 
geeignet). 

I 

Man  vermischt  die  salmiakhaltige  Lösung  des  phosphorsauren  Alka- 
lis mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von  reiner  Magnesia,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  bis  der  Salmiak  entfernt  ist  und  scheidet  die 
Magnesia,  welche  noch  als  Chlormagnesium  zugegen  ist,  mit  Quecksilber- 
oxyd  ab  (§.  104.  3.  b.).  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  man  mit 
Wasser,  filtrirt  die  Lösung  der  Chloralkalimetalle  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  Das  Mehrgewicht  der 
Magnesia  bezeichnet  die  Menge  der  Phosphorsänre.  Resultate  befrie- 
digend. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47.  341.  *♦)  Journ.  of  the  Royal  Agricult.  Soc  of 
England  Vm,  pari  I.  ***)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  67.  8.  f)  Zelt«chr.  f.  anal. 
Chem.  7.  213.        ff)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  63.  440. 
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f.  Die  Methode  von  Schlösing*),  welche  darauf  beruht,  dass  n^an 
das  phosphorsanre  Salz,  mit  Kieselsäure  gemengt,  in  Eohlenoxydgas  gltiht 
und  den  ausgetriebenen  Phosphor  von  Kupfer  oder  salpetersaurem  Silber 
aufnehmen  lässt,  bietet  meines  Erachtens  wenig  Yortheile  und  ich  begnüge 
mich  daher  damit,  die  Quellen  angeführt  zu  haben. 

g.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch-  Maassandlyse. 

Von  den  verschiedenen  maassanalytischen  Methoden,  welche  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Vorschlag  gekommen  sind,  ist  die  der 
Ausflillung  der  Phosphorsäure  mittelst  titrirter  Uranlösung  die  beste. 
Dieselbe  ist  schon  vor  10  Jahren  von  Leconte*"^)  empfohlen  worden. 
Neubauer '*'**)  hat  die  Methode  zuerst  weiter  ausgebildet  und  ausführ- 
lich beschrieben,  später  ist  dieselbe  von  Pin cusf)  und  zuletzt  von  B öd e- 
kbrft)  empfohlen  worden. 

Das  Princip  der  Methode  ist  folgendes:  essigsaures  Uranoxyd  fallt 
aus  durch  Essigsäure  sauren  Lösungen  phosphorsaures  Uranoxyd  oder  — 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Ammonsalzen  —  phosphorsaures 
Uranoxyd -Ammon.  Das  Yerhältniss  zwischen  Uranoxyd  und  Phosphor- 
säure ist  in  beiden  Verbindungen  dasselbe.  Phosphorsaures  Uranoxyd 
oder  phosphorsaures  Uranoxyd -Ammon,  frisch  gefällt  und  in  Wasser  sus- 
pendirt,  werden  durch  Blutlaugensalzlösung  nicht  verändert,  essig- 
saures Uranoxyd  aber  wird  durch  dieselbe  mit  grosser  Empfindlichkeit 
angezeigt,  indem  sich  unlösliches  rothbraunes  Uranferrocyanid  nieder- 
schlägt. 

Nach  Neubauer ttt)  wendet  man  folgende  Lösungen  an: 

a.  EinePhosphorsäurelösung  von  heJcanntem  Gehalte,  bereitet  durch 
Auflösen  von  10,087  Grm.  reinem,  nicht  verwittertem,  zerriebenem  und 
gepresstem  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  in  Wasser  zu  1  Liter. 
50  GC.  enthalten  0,lGrm.P05.  —  Es  ist  sehr  zweckmassig,  den  richtigen 
Gehalt  der  Lösung  dadurch  zu  controliren,  dass  man  50  CG.  in  einer 
gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  stark 
glüht  und  wägt.     Er  nmss  0,1874  betragen. 

b.  Eine  saure  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  bereitet  durch  Auf- 
lösen von  100  Grm.  essigsaurem  Natron  in  9D0  Wasser  und  Zusatz  von 
verdünnter  Essigsäure  von  1,04  specif.  Gewicht  bis  zu  1  Liter. 

c.  Mne  Auflösung  von  essigsaurem  (oder  sälpäersaurem)  TJranoxyd 
(§.  63.  3.)  in  Wasser.  Letztere  wird  auf  die  Lösung  des  phosphorsauren 
Natrons  gestellt  und  in   der  Art  verdünnt,  dassl  GC.  0,005  Grm.  PO5 


♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  118.  und  7.  473.  *♦)  Jahresber.  von  Lieb  ig  u. 
Kopp  für  1853.  642.  ***)  Correspondenzblatt  des  Vereins  für  wissenschaftliche 
Heilkunde  1858.  Nr.  34,  und  ausfuhrlicher:  Archiv  für  wissenschaftliche  Heilkunde  IV. 
228.  t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  76.  104.  ff)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  117. 
195«        ttt)  I^€88Cii  Anleitung  zur  Harnanalyse.    4.  Aufl.  S.  148.     6.  Aufl.  S.  171. 
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fallt  und  anzeigt.  Man  mache  daher  die  Uranlösnng  anfangs  etwas 
concentrirter  als  nöthig,  z.  B.  so,  dass  sie  im  Liter  22  Grm.  Uranoxyd  — 
entsprechend  32,5  Grm.  des  in  gelben  schiefen  rhombischen  Säulen  kry- 

stallisirenden  Salzes  von  der  Formel  ürg  Oa,  A  +  2  aq.  oder  34  Grm. 
des  in  topasgelben  Quadratoctaedem  krystallisirenden  Salzes  von  der  For- 
mel Urj  Os,  A  -|-  3  aq.  —  enthält,  stelle  alsdann  ihren  Wirkungswertli 
fest  und  verdünne  sie  entsprechend. 

Zum  Feststellen  desWirkungswerthes  bringt  man  50  CC.  der 
Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  (a.)  in  ein  Becherglas,  setzt  5  CG.  der 
sauren  Lösung  des  essigsauren  Natrons  (b.)  hinzu  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade auf  90  bis  100^0.  Jetzt  lässt  man  von  der  Uranlösung  zufiiessen, 
anfangs  eine  grössere  Menge,  zuletzt  je  Va  ^^*  ^^<^  prüft  nach  jedem 
Zusatz,  ob  die  Ansfällung  beendigt  ist  oder  nicht.  Man  breitet  zu  dem 
Zwecke  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Mischung  auf  einer  weissen  Porzel- 
lanfläche etwas  aus  und  bringt  darauf  in  die  Mitte  des  Tropfens,  mit 
Hülfe  eines  dünnen  Glasstäbchens,  ein  kleines  Tröpfchen  einer  schwach 
gefärbten,  frisch  bereiteten  Blutlaugen  Salzlösung,  oder  einige  Stäubchen 
feingepulverten  Blutlaugensalzes.  Sobald  eine  Spur  überschüssigen  essig- 
sauren Uranoxyds  in  der  Mischung  ist,  bildet  sich  im  Tropfen  ein  röth- 
lichbrauner  Fleck,  der  sich,  umgeben  von  der  ÜBurblosen  oder  kaum  ge- 
färbten Flüssigkeit,  mit  grosser  Schärfe  wahrnehmen  lässt.  Ist  die  £nd- 
reaction  eben  eingetreten,  so  erhitzt  man  einige  Minuten  im  Wasserbade 
und  wiederholt  die  Prüfung.  Tritt  auch  jetzt  die  Keaction  deutlich  ein, 
so  ist  der  Versuch  beendigt.  —  Wäre  die  Uranlösung  von  genau  richti- 
ger Stärke  gewesen,  eo  hätte  man  20  CC.  gebrauchen  müssen;  da  sie 
aber  etwas  zu  Concentrin  war,  so  muss  man  weniger  gebraucht  haben. 
Gesetzt  man  hätte  18  CC.  verwendet,  so  erhält  die  Lösung  die  richtige 
Stärke,  wenn  man  zu  je  18  CC.  2  CC.  Wasser  setzt  —  Ist  man  bei  der 
ersten  Feststellung  des  Wirkungswerthes  noch  zu  weit  vom  Ziele  gewe- 
sen, so  verdünne  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  weniger  Wasser,  als 
eigentlich  erforderlich,  stelle  den  Wirkungswerth  nochmals  fest  und  ver- 
dünne jetzt  erst  so,  dass  die  Stärke  genau  die  richtige  wird. 

Will  man  nun  mittelst  der  so  titrirten  Uranlösung  die  Bestim- 
mung einer  unbekannten  ^hosphorsäuremenge  ausführen,  so  hat 
man  sein  Augenmerk  vor  Allem  darauf  zu  richten,  dass  man  bei  der 
Probe  die  Bedingungen  denen  möglichst  ähnlich  herstellt,  welche  bei  der 
Bestimmung  des  Wirkungswerthes  obgewaltet  haben;  namentlich  ist  zu 
beachten,  dass  das  essigsaure  Natron  die  Fällung  einer  Uranlösung  durch 
Ferrocyankalium  beeinträchtigt  und  verzögert,  weshalb  man  auf  genaue 
Besultate  nicht  rechnen  kann,  wenn  die  Menge  desselben  und  das  Yer- 
hältnisB,  in  dem  es  zum  Flüssigkeitsquantum  steht,  nicht  stets  annähernd 
dasselbe  ist.  Auch  kann  nur  der  mit  einer  Uranlösung  richtige  Bestim- 
mungen machen,  welcher  ihren  Wirkungswerth  selbst  festgestellt  hat, 
weil  es  natürlich  von  wesentlichem  Einflüsse  ist,  dass  man  eine  £nd- 
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reaotion  von  gleichem  Grade  der  Deutlichkeit  heim  Stellen  der  Lösimg  und 
bei  ihrem  Gebrauche  gelten  läast  Man  gewöhne  sich  daran,  die  erste 
überaus  schwache  bräunliche  Färbung  in  der  Mitte  des  Tropfens  als  das 
Ende  des  Versuches  anzunehmen,  und  lasse  sich  dadurch  nicht  irre  ma- 
chen, dass  die  Proben  auf  dem  Porzellan  nach  und  nach  dunkler  werden« 
eine  Erscheinung,  die  durch  den  die  Reaction'  verlangsamenden  Einfluss 
des  essigsauren  Natrons  bedingt  ist  (Neubauer). 

Die  Methode  ist  anwendbar  bei  Lösungen  von  freier  Phosphorsäure, 
bei  phosphorsaaren  Alkalien,  bei  phosphorsaurer  Magnesia,  auch  bei  An- 
wesenheit kleinerer  Mengen  anderer  phosphorsaurer  alkalischer  Erden, 
dagegen  nicht,  wenn  Eisenoxyd  oder  Thonerde  zugegen  ist.  Man  löse 
das  phosphorsäure  Salz  in  Wasser  oder  möglichst  wenig  Essigsäure  auf, 
füge  5  CC.  der  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (b.)  zu,  erhöhe 
das  Volumen  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  50  CO.,  verfahre  beim  Zusatz 
der  Uranlösnng  wie  oben  angegeben  und  bringe  für  jeden  CC.  Uranlösung 
0,005  Grm.  Phosphorsäure  in  Rechnung.  —  Die  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend.    Vergl.  z.  B.  Kissel's  Versuche*), 

Verfährt'  man  in  angegebener  Weise  bei  Anwesenheit  von  viöl  Kalk, 
z.  B.  bei  Verwendung  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Kalk  in 
verdünnter  Essigsäure,  so  erhält  man  fast  immer  zu  niedrige  Resultate, 
weil  sich  beim  Erhitzen  der  Lösung  etwas  phosphorsaurer  Kalk  ausschei- 
det und  für  den  Versuch  verloren  geht.  Diesen  Uebelstand  kann  man 
aber  leicht  und  sicher  dadurch  beseitigen,  dass  man  nicht,  wie  oben  an- 
gegeben, die  UranlöBung  zur  essigsauren  Lösung  des  phosphorsauren 
Salzes,  sondern  diese  zu  jener  setzt,  und  zwar  bis  die  Uranferrocyanid- 
reaction  eben  nicht  mehr  eintritt  (R.  Fresenius,  Neubauer  und 
Luck  **).  Natürlich  muss  man  dieses  Verfahren  dann  sowohl  bei  Fest- 
stellung des  Wirkungswerthes  der  Uranlösung,  wie  bei  ihrer  Verwendung 
einhalten.  Die  Operation  bei  der  Titrestellung  ist  alsdann  in  folgender 
Weise  vorzunehmen: 

Man  bringe  25  CC.  der  Uranlösung  in  ein  Becherglas,  füge  5  CC.  der 
Lösung  des  essigsauren  Natrons  und  3  CC.  Essigsäure  von  1,04  spec.  Gew.  zu, 
erhitze  im  Wasserbade  und  lasse  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Lösung 
des  phosphorsauren  Natrons  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
auf  einem  weissen  Porzellanteller,  mit  einigen  Körnchen  fein  gepulverten 
Blutlaugensalzes  zusammengebracht,  eben  gerade  aufhört  eine  röth- 
liche  Färbung  zu  erzeugen.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  nach 
jedem  Zusatz  aus  der  Bürette  das  Becherglas  wieder  in  das  kochende 
Wasser  stellt  und  die  Prüfung  erst  nach  einigen  Minuten  vornimmt,  und 
femer,  dass  man  aus  der  Bürette  so  lange  ohne  Weiteres  von  der  Losung 
des  phosphorsauren  Natrons  zufliessen  lassen  kann,  als  die  Flüssigkeit 
noch  gelblich  gefärbt  ist.  —  Bei  der  Ausführung  des  Versuches  sorgt 
man,  dass  die  Lösung  des  essigsauren  Kalks  keine  übermässige  Menge 


*)  Zeiiacbr.  f.  anal.  Chem.  8.  167.         **)  Zeitochr.  f.   anal.  Cbem.  10.  147. 
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freier  EsBigsäure  enthält,  in  ihrer  Coücentration  sich  von  der  der  Lösung 
des  phosphorsauren  Natrons  nicht  allzuweit  entfernt  und  ^zunächst  im 
Ganzen  gemessen  wird,  bevor  man  einen  Theil  in  die  Bürette  bringt. 
Nach  Berechnung  vom  Theil  aufs  Ganze  gestaltet  sich  die  Rechnung  wie 
oben. 


In  Betreff  der  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  der  Phosphor- 
säure von  Fleischer*)  (Thonerdemethode)  und  Schwarz**)  (Bleime- 
thode) verweise  ich  auf  die  Quellen.  Die  letztere  —  an  und  für  sich  auf 
richtiger  Grundlage  beruhend  und  bei  neutralen  Flüssigkeiten  hinläng- 
lich genau  —  ist  nur  von  sehr  beschränkter  Anwendbarkeit,  da  ihre  Ge- 
nauigkeit schon  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  erheblich  beeinträch- 
tigt wird,  vergl.  Fr.  Mohr 's  Besprechung  der  Methode***). 

§.  135. 

n.  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen. 

a.     Von  den  Alkalien  (s.  auch  d.  k.  u.  1.). 

a.  Man  fugt  zu  der  mit  etwas  Chlorammonium,  beziehungsweise 
Salzsäure,  versetzten  Lösung  essigsaures  Bleiozyd,  bis  eben  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  dann  etwas  reines,  durch  Fällung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  mittelst  kohlensauren  Ammons  bereitetes,  kohlensaures  Bleioxyd 
(Bäberf),  filtrirt  nach  längerer  Digestion  den  aus  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd und  Chlorblei  bestehenden,  mit  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  ge- 
mengten Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  fclllt  aus  dem  Filtrate  den  ge- 
ringen Bleiüberschuss  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  verdampft 
bei  Kali,  Natron  oder  Ammon  nnter  Zusatz  von  Salzsäure,  bei  Lithion 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Soll  die  Phosphorsäure  in  derselben 
Portion  bestimmt  werden,  so  verfllhrt  man  mit  dem  abfiltrirten  und  aus- 
gewaschenen phosphorsauren  Bleioxyd  nach  §.  135.  b. 

ß.  (Nur  bei  fixen  Alkalien  anwendbar.)  Man  scheidet  die  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaures  Eisenoxyd  ab  nach  einer  der  §.  134.  d.  an- 
gegebenen Methoden,  oder  sehr  zweckmässig  auch  in  der  Weise,  dass 
man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ansäuert,  Eisenchloridlösung  in  genü- 
gender Menge  zufügt,  ziemlich  stark  verdünnt,  mit  Ammon  versetzt  bis 
die  Flüssigkeit  neutral  reagirt  und  kocht.  Es  scheidet  sich  dann  mit 
dem  basischen  Eisenohlorid  alle  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd ab.  —  Diese  Modification  ist  dann  zu  empfehlen,  wenn  man  die 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  4.  19  nnd  6.  28.  ♦*)  Dingler's  pölyt.  Joürti.  169. 
289,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  392.  ♦♦*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  256. 
f)  Zeitschr.  f.  die  gesammten  Natarwiss.  1864.  298,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
4.  120. 
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Phosphorsäure  nur  ahscheiden,  aber  nicht  zugleich  bestimmen  will.  —^ 
Auch  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  basisch  phosphorsaure  Mag- 
nesia nach  §.  134.  e.  führt  zum  Ziele.  —  Die  Alkalien  finden  sich  als  Sal- 
petersäure Salze  oder  Ghlormetalle  im  Filtrate. 

b.  Van  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd. 

Man  löst  in  einer  eben  genügenden  Menge  von  Salzsäure  oder  — 
bei  Bleioxyd  —  Salpetersäure  und  fallt  mit  Schwefelsäure  in  geringem 
Ueberschuss,  bei  Baryt  ohne,  —  bei  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd  unter 
Zusatz  von  Alkohol.  Im  Filtrate  bestimmt  man,  nach  Entfernung  des 
Alkohols  dnrch  Abdampfen,  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  a;  Am 
genauesten  wird  die  Phosphorsäurebestimmung,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron^Kali  schmelzt.  Man  löst  alsdann  in 
Wasser  und  verfährt  nach  §.  134.  b.  a. 

« 

c.  Von  Mag^iesia  (s.  auch  d.  h.  k.  1.). 

Man  versetzt  mit  Eisenchloridlösung  in  genügender  Menge,  verdünnt, 
fügt  gefällten  kohlensauren  Baryt  im  Ueberschusse  zu,  lässt  unter  wie- 
derholtem Umrühren  mehrere  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  und  trennt  im 
Filtrate  Magnesia  und  Baryt  nach  §.  154. 

d.  Von  sämmüichen  alkalischen  Erden  und  fixen  Alkalien  (vgl. 
auch  h.  k.  und  1.). 

a.  Man  löst  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fiigt  etwas  Chlor- 
ammonium zu,  föUt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  eben  aus,  fügt  etw^  ge- 
fälltes kohlensaures  Bleioxyd  hinzu,  digerirt,  filtrirt,  entfernt  aus  dem 
Filtrate  den  Bleiüberschuss  rasch  durch  etwas  Schwefelwasserstoff  und 
bestimmt  im  Filtrate  die  Basen.     Resultate  gat. 

ß.  Man  löst  in  Wasser  und  —  bei  phosphorsauren  alkalischen  Er- 
den —  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  neutrales  salpetersaures  Sil- 
beroxyd und  dann  kohlensaures  Silberoxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral reagirt.  Alle  Phosphorsäure  scheidet  sich  jetzt  als  3  AgO,  PO5  ab. 
Erwärmen  ist  nicht  nothwendig.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salpetersäure,  fallt  das  Silber  mit  Salzsäure 
aus  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  cc 

Das  vom  phosphorsauren  Silberoxyd  getrennte  Filtrat  befreit  man 
durch  Salzsäure  vom  Silber  und  bestimmt  alsdann  die  Basen  nach  den 
früher  angegebenen  Methoden  (G.  Chancel*).  Bequeme  und  —  wenn  es 
sich  nicht  etwa  darum  handelt,  sehr  kleine  Mengen  Phosphorsäure  von« 
grösseren  Alkalimengen  zu  trennen  —  auch  gute  Methode.    (Enthält  die 


♦)  Compt.  Rend.  49.  997.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  222. 
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phospliorsaare  Verbindang  Thonerde  oder  Eisenoxyd,  so  .werden  diese 
durch  das  kohlensaure  Silberoxyd  vollkommen  ausgefällt  und  sind  dem 
phosphorsauren  Silberoxyd  beigemengt.) 

y.  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Uranoxyd 
ab  (§.  134.  c.)  und  trennt  im  Filtrate  Uranoxyd  von  den  alkalischen 
Erden  etc.  nach  §.  160  und  161,  Anhang.     Resultate  gut. 

d.  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  d.  a.  oder  /3.  Die 
alkalischen  Erden  bleiben  im  ersteren  Falle  als  Chlormetalle  neben  essig- 
saurem Alkali  und  Ghloralkalimetall  in  Löaiing,  im  anderen  erhält  man 
sie  als  salpetersaure  Salze  gelöst.     Resultate  gut. 

e.     Von  Thonerde, 

Die  beste  Methode,  Phosphorsäure  von  Thonerde  zu  trennen,  ist 
die,  welche  auf  der  Ausfällung  der  ersteren  als  phosphormolybdonsaurea 
Ammon  beruht  (§.  135.  1.),  auch  die  auf  der  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure als  phosphorsaures  Zinnoxyd  beruhende  Xh.  ^)  führt  in  befriedigen- 
der Weise  zum  Ziele.  Die  älteren  Methoden  werden  kaum  mehr  ausgeführt 
und  es  sollen  daher  nur  die  zwei  kurz  angeführt  werden,  welche  früher 
öfter  im 'Gebrauch  waren. 

a.  Methode  von  Otto.  Sie  beruht  auf  der  Ausfällung  der  Phos- 
phorsäure  durch  Magnesiamixtui*  in  der  mit  Weinsteinsäure  und  Ammon 
versetzten  Flüssigkeit.  Es  gelingt  selbst  durch  wiederholtes  Fällen 
schwer,  einen, thon erdefreien  Niederschlag  zu  erhalten;  auf  der  anderen 
Seite  bleibt  ein  gewisser  Antheil  der  Phosphorsäure  in  Lösung.  Vergl. 
Ilyren*),  F.  Knapp**),  R.  Pribram***). 

ß.  (Nach  BerzeliuB.)  Man  mengt  die  höchst  fein  gepulverte 
Verbindung  mit  etwa  1 V)  Thln.  reiner,  am  besten  Icünstlich  dargestellter 
Kieselsäure  und  6  Thln.  kohlensauren  Katrons  in  einem  Platintiegel  und 
setzt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitze  aus.  Die  ge- 
glühte Masse  weicht  man  mit  Wasser  auf,  setzt  zweifach  kohlensaures 
Ammon  im  Ueberschuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit  lang,  filtrirt  und 
wäscht  aus.  —  Auf  dem  Filter  hat  man  kieselsaures  Thonerde-Natron, 
in  der  Auflösung  phosphorsaures  Natron,  zweifach  kohlensaures  Natron 
und  kohlensaures  Ammon.  (Hätt«  man  vor  dem  Zusätze  des  doppelt 
kohlensauren  Ammons  flltrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerdeverbindung  in 
Lösung  gekommen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  man  die  Phosphorsäure 
nach  §.  134.  b.  «.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  bestimmt  man 
die  Thonerde  nach  §.  140.  Die  Methode  ist  mühsam  und  wegen  des 
^chwer  auszuwaschenden  Niederschlages  langwierig,  liefert  aber  genügend 
genaue  Resultate.     Vergl.  Schweitzer f). 


•! 


♦)  Journ.  de  Pharm.  21.  28.         ♦♦)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  151. 
***)  Vierteljahresfichr.  f.   prakt.    Pharm.    15.  184.        f)  ZeiUchr.    f.  analyt.  Chem. 
9.    89. 


§.  135.J  Phosphorsäure.  •  417 


f.  Von  Chromoxyd  (s.  auch  h.,  k.  und  1.). 

Man  schmelzt  mit  kohleneaurem  und  salpetersaurem  Natron  und 
trennt  Ghromsäure  und  Phosphorsäure  nach  §.  166. 

g.  Von  den  Metalloxyden  der  vierten  Gruppe  (s.  auch  h.,  k.  u.l.). 

a.  Die  früher  öfters  angewandte  Methode,  die  betreffenden  Phos- 
phate durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zu  zerlegen,  liefert 
keine  genügend  genauen  Resultate,  da  in  dem  ausgewaschenen  Rück- 
stände stets  etwas  Phosphorsäure  zurückbleibt.  Vergl.  H.  Schweikert*), 
-welcher  die  Trennung  des  Zinkoxyds  von  Phosphorsäure,  und  G. 
Schweitzer**),  welcher  die  des  Eisenoxyds  Ton  Phosphorsäure  auf  die- 
sem Wege  studirte. 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure,  Salmiak  und  Ammon 
und  endlich  in  einem  zu  verstopfenden  Kolben  Schwefelammonium  zu, 
lässt  an  einem  gelinde  warmen  Orte  absitzen,  bis  die  Flüssigkeit  rein 
gelb  und  ganz  und  gar  nicht  mehr  grünlich  erscheint,  filtrirt  und  be- 
stimmt die  Metalle,  wie  oben  §.  106  bis  114  angegeben.  Die  Phosphor- 
säure ergibt  sich  aus  dem  Verlust,  oder  wird  nach  §.  134.  b.  (».bestimmt. 
Die  Magnesiasalzlösung  kann  unmittelbar  zu  dem  schwefelammonium- 
haltigen  Filtrat  gesetzt  werden.  Man  löse  den  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  nochmals  in  einer  eben  genügenden  Menge  Salzsäure  und 
falle  ihn  ¥äeder  nach  Zusatz  von  etwas  Magr.esiamixtur  durch  Ammon.  ~- 
Dieses  Verfahren  ist  weniger  geeignet  für  das  Nickelsalz. 

h.     Von  MetäRoxyden  der  zweiten,  dritten  und  vierten  Gruppe. 

a.  Namentlich  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem 
Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltoxydul  und  dem  Zinkoxyd,  auch  dem  Eisen- 
oxyd,  wenn  dessen  Menge  nicht  allzu  gross  ist. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  nach 
§.  134.  b.  d.  aa  Im  Filtrate  hat  man  die  Basen  frei  von  irgend  einem 
fremden,  erst  noch  abzuscheidenden  Körper,  was  deren  Bestimmung  sehr 
erleichtert***).  Reissig  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  befriedigende 
Resultate.  —  Soll  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  bei  Anwesenheit 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Zinn  geschehen,  so  ist  das  Verfah- 
ren von  Girard  (§.  134.  b.  d,  bb.)  einzuschlagen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  145.  57.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  246« 
**)  Ebenda«.  9.  84. 

***)  Wendet  man  die  Salpetersäure  nicht  concentrirt  an,  so  bildet  sich  etwas  sal- 
petersaures Zinnoxydul,  welches  in  Lösunj;  übergeht  und  eventuell  aus  der  sauren  Flüs- 
sigkeit durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen  ist  (B&ber,  Zeitschr.  f.  d.  gesammten 
Katurwiss.  1864.  324). 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  ^  27 
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ß.  Von  Eisenoxyd,  ThoDcrde,  alkalischen  Erden  und  allen  anderen 
durch  kohlensauren  Baryt  nicht  fällbaren  Oxyden  (nach  H.  Rose). 

Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung,  deren  freie  Säure  durch  Ab- 
dampfen möglichst  entfernt  und  schliesslich  durch  kohlensaures  Natron 
zum  Theil  abgestumpft  ist,  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschnss,  lässt 
einige  Tage  kalt  digeriren ,  ßltrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus. 
Der  Niederschlag  enthält  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  Baryt,  femer  überschüssigen  kohlensauren  Baryt.  Im 
Filtrate  sind  die  übrigen  Basen  enthalten.  Man  löst  den  Niederschlag 
in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fallt  den  Baryt  vorsichtig  mit 
Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft 
sammt  dem  Niederschlag  zur  Trockne,  setzt  eine  dem  Rückstande  gleiche 
Menge  reiner  Kieselsäure  und  die  sechsfache  Menge  kohlensauren  Na- 
trons zu,  erhitzt  in  einem  grossen  Platintiegel  anfangs  schwach ,  allmäh- 
lich sehr  stark  und  verfahrt  im  Uebrigen  genau  nach  §.  135.  e.  ß. 

y.  Von  viel  Eisenoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer 
Erden,  nach  eigenen  Versuchen  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  45.  258). 

Versucht  man  in  solchen  Verbindungen  die  Phosphorsäure  nach 
§.  134.  d.  abzuscheiden,  so  gelingt  dies  zwar,  aber  die  Trennung  einer 
kleinen  Menge  Phosphorsäure  von  einer  sehr  grossen  Menge  Eisenoxyd 
ist  alsdann  höchst  lästig.  Man  verfährt  daher  besser  also.  Die  salzsaore 
Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen,  nimmt  von  der  Lampe  und  setzt  so 
lange  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  zu,  bis  kohlensaures  Na- 
tron einen  fast  weissen  Niederschlag  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden,  stumpft  einen  etwaigen 
Ueberschuss  von  freier  iSäure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setzt 
einige  Tropfen  Chlorwasser  und  endlich  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss 
zu.  Die  kleinste  Menge  Phosphorsäure  gibt  sich  sogleich  durch  Ent- 
stehung eines  weissen  Niederschlages  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  zu 
erkennen  (auch  Kieselsäure  und  Arsensäure  bewirken  einen  solchen,  da- 
her sie  —  im  Falle  sie  zugegen  sind  —  vorher  abgeschieden  werden 
müssen).  Man  setzt  jetzt  tropfenweise  mehr  Chlorwasser  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  röthlich  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  ab- 
gesondert hat,  filtrirt  heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  essigsaures  Ammon  zusetzt.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag 
alle  Phosphorsäure  nebst  einem  kleinen  Theil  des  Eisens,  im  Filtrat  die 
Hauptmenge  des  letzteren  nebst  den  alkalischen  Erden.  Mit  dem  Nieder- 
schlage  verfährt  man  nach  §.  1 35. 1.  d.  h.  man  scheidet  aus  seiner  salpe- 
tersauren Lösung  erst  die  Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsaures 
Ammon,  dann  aus  dem  Filtrate  das  Eisen  und  die  Thonerde  durch  über- 
schüssiges Schwefelammonium  ab.  —  Ist  der  Niederschlag  frei  von  Thon- 
erde, so  kann  man  ihn  auch  glühen,  wägen  und  das  Eisen  darin  maass- 
analytisch bestimmen  (§.  113),  die  Phosphorsäure  ergibt  sich  dann  ans 
der  Differenz.  —  Diese  Methode  kann  man  in  mannigfacher  Weise  mo- 


§.  135.]  Phosphorsäure.  419 

dificiren.  Namentlich  kann  man  die  Rednction  der  Eisen chloridlösung, 
anstatt  durch  schwefligsanres  Alkali ,  durch  Schwefelwasserstoff  bewirken 
und  dessen  Ueberschuss  durch  Kohlensäure  austreiben,  auch  die  Fällung 
des  als  Oxyd  yorhandenen  Eisens  mit  der  Phosphorsaure,  anstatt  durch 
Kochen  mit  essigsaurem  Natron,  durch  Digestion  mit  (von  Phosphor- 
säure freiem)  kohlensaurem  Kalk  bewirken,  der  in  massigem  Uebei-schuss 
zuzusetzen  ist.  —  Will  man  das  Eisenoxyd  mit  der  Phosphorsäure  durch 
anderthalbfachkohlensaures  Ammon  bewirken,  so  muss  die  Fällung  unter 
21^  C.  vorgenommen  werden,  sonst  bleibt  etwas  Phosphorsäuro  im  Fil- 
trate  (Spiller*). 

i.     Van  den  Metallen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe, 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt,  bestimmt  die  Basen  nach  den  in  den  §§.  115  bis  127  ange-- 
gcbenen  Methoden,  —  die  Phosphorsäure  im  Filtrate  nach  134.  b.  a. 
Von  Silberoxyd  trennt  man  die  Phosphorsäure  noch  einfacher,  indem 
man  zu  der  Salpetersäuren  Lösung  Salzsäure  setzt;  —  von  Bleioxyd  am 
leichtesten  nach  135.  b. 

k.     Von    allen  Basen,    mit    Ausnahme    der    QuecJcsilbcroxt/de 
(nach  H.  Rose). 

Man  scheidet  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Quecksilber- 
oxydul nach  der  Methode  von  H.  Rose  (§.  134.  b.  y.)  ab. 

a.  Enthielt  die  Substanz  kein  Eisen  und  keine  Thonerde,  so 
enthält  die  vom  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 
alle  Basen  als  salpetersaure  Salze  nebst  viel  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, auch  wohl  einigem  Oxyd.  Man  entfernt  ersteres  durch  Zusatz 
von  Salzsäure.  Das  gefällte  Quecksilberchlorür  ist  frei  von  anderen  Ba- 
sen. —  Entsteht  durch  Salzsäure  nur  ein  geringer  Niederschlag,  so  setzt 
man  noch  Ammon  zu  und  filtrirt  erst  dann.  Im  Filtrat  bestimmt  man 
die  Basen  nach  üblicher  Weise.  Hat  man  das  Quecksilber  durch  Am- 
mon abgeschieden,  so  trocknet  und  glüht  man  den  Niederschlag  (unter 
-einem  gut  ziehenden  Rauchfang).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  derselbe 
näher  zu  prüfen.  Besteht  er  aus  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  so 
muss  die  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salpetersäure  wiederholt  wer- 
den; besteht  er  dagegen  aus  reiner  Magnesia  oder  kohlensauren  alkali- 
schen Erden,  so  löst  man  ihn  in  Salzsäure  und  vereinigt  die  Lösung  mit 
der  die  Hauptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit.  —  Häufig  wen- 
det man  statt  der  beschriebenen  besser  folgende  Methode  an.  Man  ver- 
dampft die  vom  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 


*)  The    Journ.    of  the    Clicm.  Soc.    Scr.    2.   4.  148.  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem. 
5.  224. 
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in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  in  einem 
Platin  tiegel  unter  einem  gut  ziehenden  Ranch  fang.  Sofern  Salpetersäure 
Alkalien  zugegen  sind,  muss  man  während  des  Glühens  von  Zeit  zu 
Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zufügen,  damit  nicht  durch  entstehen- 
des ätzendes  Alkali  der  Platintiegel  angegriffen  werde.  Den  geglühten 
Rückstand  behandelt  man  je  nach  Umständen  erst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Salpetersäure  oder  sogleich  mit  Salpetersäure. 

ß.  Enthält  die  Substanz  Eisen,  aber  keine  Thonerde,  so  bleibt 
der  grösste  Theil  des  Eisens  mit  dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydul 
unlöslich  zuiück.  Den  gelösten  Theil  trennt  man  von  den  übrigen  Ba- 
sen nach  den  unten  anzugebenden  Methoden,  den  ungelösten  erhält  man 
nach  dem  Glühen  des  betreffenden  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Ns- 
tronkali  und  nach  Behandlung  mit  Wasser  als  Alkali  (und  meist  auch 
etwas  Phosphorsäure)  enthaltendes  Eisenoxyd.  Man  löst  es  in  Salzsäure 
und  fclllt  mit  Ammon. 

y.  p]nthält  die  Substanz  Thonerde,  so  ist  das  eben  beschriebene 
Verfahren  nicht  anwendbar,  weil  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  durch 
Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht  zerlegen  lässt,  während  doch 
die  salpetersaure  Thonerde  ebenso  wie  das  salpetersaure  Eisenoxyd  schon 
beim  Abdampfen  zerlegt  wird.  Man  verfährt  daher  bei  Anwesenheit 
von  Thonerde  idso:  Man  löst  die  Substanz  in  möglichst  wenig  Salpeter- 
säure, fallt  heiss  mit  salpetersaurem  Qnecksilberoxydul ,  setzt  etwas  sal- 
petersaures  Quecksilberoxyd  und  sodann  reines  Kali-  oder  Natronhydrat 
zu,  bis  eben  ein  bleibender  rother  Niederschlag  erscheint.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  nun  nach  den  in  et,  und  ß,  gemachten  Angaben  weiter 
behandelt  wird,  enthält  alsdann  keine  Thonerde  (H.  Rose,  £.  E. 
Munroe*). 

L     Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme. 

Man  wendet  das  Verfahren  von  Sonnenschein  (§.  134.  b.  ß.)  an 
und  trennt  in  der  von  dem  phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen  von  der  Molybdänsäure.  Da  sich  die 
Molybdän  säure  zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  ammonium  so  wie  ein 
Metall  der  sechsten  Gruppe  verhält,  so  ist  es  anzurathen,  Metalle  der 
sechsten  und  auch  solche  der  fünften  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  bevor  man  die  Phosphorsäure  mit  Molyb- 
dänsäure niederschlägt.  —  Man  hat  alsdann  diese  nur  von  tlen  Metallen 
der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  Es  geschieht  dies  auf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  verschliessbaren 
Kolben  mit  Ammon  bis  alkalisch ,  fiigt  Schwefelammonium  in  genügen- 
dem Ueberschusse  zu  und  digerirt  damit.     Sobald  die  Lösung  rothgelb 


*)  Americ.    Journ.    of  scicnc.   and   arU,    May  1871.  —  Z^itscbr.  f.  analyt.  Ch«m. 
10.  467. 


§.  136.]  Borsäufe.  421 

(nicht  mehr  grünlich)  erscheinti  filtrirt  man  die  Schwefelmolybdän-Schwe- 
felammoninm  enthaltende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  und  trennt 
die  zurückbleibenden  Schwefelmetalle  und  Oxydhydrate  der  vierten  und 
dritten  Gruppe  nach  den  unten  anzugebenden  Methoden.  —  Das  Filtrat 
versetzt  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  im  massigen  Ueberschusse,  schei- 
det das  Schwefel molybdän  nach  §.  128.  d.  ab  und  bestimmt  im  Filtrat e 
die  alkalischen  Erden  und  Alkalien.  — 

Diese  Methode,  die  Phosphorsäure  von  Basen  zu  trennen,  ist  im 
hohen  Grade  empfehlenswerth ,  namentlich  wenn,  wie  z.  B.  in  Eisenstei- 
nen, Ackererden  etc.  eine  kleine  Menge  Phosphorsäure  neben  sehr  viel 
Eisenoxyd  und  Thonerde  zu  bestimmen  ist.  —  Da  Arsensäurc  und  Kiesel- 
säure mit  Molybdänsäure  und  Ammon  ähnliche  gelbe  Niederschläge  bil- 
den, so  ist  es  nothwendig,  diese  Säuren  erst  abzuscheiden.   . 

Da  die  Trennung  der  von  der  Phosphorsäure  geschiedenen  Basen 
von  dem  grossen  Molybdänsäure-Ueberschuss  lästig  ist,  so  sucht  man  es 
am  besten  so  einzurichten,  dass  eine  solche  nicht  erforderlich  wird.  Man 
bestimmt  z.  B.,  wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  die  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  Phosphorsäure  enthält,  in  einer  Portion  durch  vorsichtiges  Fällen 
mit  Ammon  die  Gesammtmenge  der  drei  Körper,  in  einer  zweiten  die 
Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  und  in  einer  dritten  das  Eisenoxyd 
maassanalytisch.  Die  Thonerde  ergibt  sich  alsdann  aus  der  Differenz.  — 
Auf  die  oft  sehr  praktische  Methode,  die  Phosphorsäure  erst  mit  einem 
kleinen  Theile  des  Eisens  abzuscheiden  und  dann  in  diesem  Niederschlage 
die  Phosphorsäure  nebst  der  geringen  Menge  Eisen  und  der  mitgefall- 
ten  Thonerde  zu  bestimmen,  habe  ich  §.  135.  h.  y,  schon  aufmerksam 
gemacht.  Mau  braucht  bei  ihrer  Anwendung  die  Molybdänsäure  nur 
von  der  kleinen  Menge  Eisenoxyd  und  der  Thonerde,  aber  nicht  von 
den  anderen  Basen  zu  trennen,  was  die  Arbeit  sehr  erleichtert. 


§.  136. 

2.     Borsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschieht  entweder  mdircct  oder  in 
Form  von  Borfluorkalium, 

1.  Hat  man  Borsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  so 
kann  die  Menge  derselben  durch  Abdampfen  und  Wägen  des  Rückstan- 
des nicht  bestimmt  werden,  indem  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeist- 
dämpfen Borsäure  in  erheblicher  Menge  verflüchtigt.  Dies  findet  auch 
dann  statt,  wenn  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd  ein- 
dampft. 
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Man  verftihrt  daher  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

a.  Man  versetzt  die  Borsäurelösung  mit  einer  gewogenen  Menge 
reinen,  ganz  wasserfreien  kohlensauren  Natrons,  und  zwar  nimmt 
man  etwa  die  gleiche  bis  doppelte  Menge  der  in  der  I^sung  vermuthe- 
ten  Borsäm^e.  —  Man  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand 
zum  Schmelzen  und  wägt  ihn.  Er  enthält  eine  bekannte  Menge  Natron 
und  unbekannte  Quantitäten  Kohlensäure  und  Borsäure.  Man  bestimmt 
daher  darin  die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  §.  139  angegebenen  Me- 
thoden und  findet  alsdann  die  Borsäure  aus  der  Differenz  (H.  Rose). 

b.  Wendet  man  bei  der  in  a.  angegebenen  Methode  nicht  weniger 
als  1  und  nicht  mehr  als  2  Aeq.  kohlensaures  Natron  auf  1  Aeq.  Bor- 
säure an  (was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  die  Menge  der  Borsaure 
annähernd  kennt),  so  wird  alle  Kohlensäure  diu'ch  die  Borsäure  ausge- 
trieben. Man  braucht  daher  nur  das  Natron  vom  Rückstande  abzuziehen, 
um  die  Borsäure  zu  finden.  Da  die  mit  Heftigkeit  eintretende  Eohlen- 
säureent Wickelung  Verlust  herbeiführen  kann,  so  trage  man  die  zuvör- 
derst zur  Trockne  verdampfte  Salzraasse  in  kleinen  Portionen  vor- 
sichtig in  den  rothglühenden  Tiegel  ein.  Resultate  gut.  F.  G.  Schaff- 
gotsch*). 

c.  Ist  die  Menge  der  zu  bestimmenden  Borsäure  ganz  unbekannti 
und  will  man  eine  Kohlensäurebestimmung  im  Rückstande  doch  vermei- 
den, so  kann  man  auch  die  Borsäurelösung  unter  Zusatz  einer  gewogenen 
Menge  wasserfreien  und  kohlensäurefreien  neutralen  Boraxes  zur  Trockne 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  grosser  Vorsicht  (die  Masse  bläht 
sich  stark  auf)  zum  Rothglühen  erhitzen,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Die  Menge  des  neutralen  Boraxes  muss  so  bemessen  sein,  dass  durch  die 
freie  Borsäure  nicht  alles  zugesetzte  einfach  borsaure  Natron  in  zweifach 
borsaures  Salz  umgewandelt  wird  (H.  Rose). 

d.  Enthält  eine  Lösung  ausser  der  Borsäure  nur  Alkalien  oder 
Magnesia,  so  lässt  sich  die  Borsäure  nach  C.  Marignac'^'*')  folgender- 
maassen  bestimmen.  —  Man  neutralisirt  die  Auflösung,  wenn  sie  alka- 
lisch ist,  mit  Salzsäure,  fügt  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  zu,  und 
zwar  so  viel,  dass  auf  1  Thl.  Borsäure  wenigstens  2  Thle.  Magnesia  kom- 
men, dann  setzt  man  Ammon  zu  und  verdampft.  Die  Flüssigkeit  muss 
so  viel  Ammonsalze  enthalten ,  dass  das  Ammon  keinen  Niederschlag 
gibt,  oder  dass  ein  entstandener  beim  Erwärmen  bald  wieder  verschwin- 
det; sollte  dies  nicht  geschehen,  so  muss  noch  Salmiak  zugesetzt  werden. 
Man  dampft  die  Lösung  ganz  oder  wenigstens  zuletzt  in  einer  Platin- 
schale  ein,  indem  man  zuweilen  einige  Tropfen  Ammon  zusetzt.  Nach 
dem  Austrocknen  erhitzt  man  zum  Rothglühen,  behandelt  mit  siedendem 
Wasser,  sammelt  den  unlöslichen,  aus  borsaurer  Magnesia  und  überschüs- 
siger Magnesia  bestehenden  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wäscht 
ihn   mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silberlösung  klar 


♦)  Vojrg.  Ann.  107.  427.    ^    ♦♦)  ZeiUchrift  für  analyt.  Chem.  I.  405. 
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bleibt.  —  Filtrat  und  Wascliwasser  verdampft  man  nach  Znsatz  von  Am- 
mon  neuerdings  zur  Trockne,  glüht,  behandelt  mit  siedendem  Wasser 
und  verfährt  mit  dem  ungelöst  bleibenden  Rückstande  wie  zuvor. 

Beide  Rückstände  glüht  man  zusammen  in  der  Platinschale,  in  wel- 
cher man  zuletzt  abgedampft  hat,  und  zwar  so  stark  als  möglich  und 
hinlänglich  lange,  nm  die  geringen  Spuren  von  Chlormagnesiam  zu  zer- 
setzen, welche  in  denselben  enthalten  sein  können.  Nach  dem  Wägen 
bestimmt  man  im  Rückstande  die  Magnesia  und  findet  die  Borsäure  aus 
der  Differenz.  Die  Bestimmung  der  Magnesia  kann  man  vornehmen,  in- 
dem man  den  Rückstand  in  Salzsäure  löst  und  die  Magnesia  alsphosphor- 
saure  Ammon-Magnesia  fällt  etc.,  —  schneller  aber  und  fast  ebenso  genau 
erreicht  man  das  Ziel,  indem  man  den  Rückstand  in  einem  bestimmten 
Volumen  titrirter  Schwefelsäure  in  Siedhitze  löst  und  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  mit  titrirter  Natronlauge  bestimmt  (vergl.  Alkalimetrie). — 7. 

Bleibt  beim  Auflösen  des  Rückstandes  etwas  Platin  zurück,  so  muss  man- 
es  wägen  und  von  dem  Gewichte  der  borsauren  Magnesia  abziehen.  — 
Resultate  befriedigend.  Marignac  erhielt  in  zwei  Versuchen  0,276 
statt  0,280. 

2.  Will  man  die  Borsäure  als  BorfluorkaJium  bestimmen,  so  dürfen 
nur  Alkalien  (am  besten  nur  Kali)  zugegen  sein.  Man  versetzt  die  Flüs- 
sigkeit mit  reiner  Kalilauge,  so  dass  auf  1  Aeq.  vermutheter  Borsäure 
mindestens  1  Aeq.  Kali  kommt,  vermischt  mit  reiner  (kieselsäurefreier) 
FlusBsäure  im  Ueberschuss  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Was- 
serbade zur  Trockne.  Es  muss  soviel  Flusssäure  angewandt  werden,  dass 
davon  beim  Abdampfen  entweicht,  so  dass  die  Dämpfe  Lackmuspapier 
röthen.  Der  Rückstand  besteht  jetzt  aus  KFl,  BFlg  und  KFl,  HFl.  Man 
behandelt  die  trockene  Salzmasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
Auflösung  von  1  Tbl.  essigsaurem  Kali  in  4  Thln.  Wasser,  lässt  unter 
Umrühren  einige  Stunden  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  gewo- 
genes Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  in  gleicher  Weise  noch  mehr- 
mals, zuletzt  auf  dem  Filter,  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
aus,  so  lange  das  Filtrat  noch  durch  Chlorcalcinm  gefällt  wird.  Durch 
diese  Behandlung  gelingt  es  das  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zu  entfer- 
nen, ohne  das  Borfluorkalium  irgendwie  zu  lösen.  Man  wäscht  jetzt  den 
Niederschlag  —  zur  Entfernung  des  essigsauren  Kalis  —  mit  Weingeist 
von  84®  Tralles  aus,  trocknet  ihn  bei  100<*C.  und  wägt.  Da  sich  Chlor- 
kalium, salpetersaures,  phosphorsaures  und  selbst,  wenn  auch  etwas 
schwieriger,  schwefelsaures  Kali,  nicht  minder  Natronsalze  in  einer  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Kali  auflösen,  so  beeinträchtigt  die  Anwesen- 
heit derselben  die  Bestimmung  der  Borsäure  nicht,  doch  darf  die  Menge 
der  Natronsalze  nicht  zu  gross  sein,  da  das  Fluomatrium  sehr  schwer- 
löslich ist.  Resultate  befriedigend.  Stromeyer  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen statt  100:  97,5  bis  100,7.  Ist  die  Menge  der  zu  entfernenden 
Alkalisalze  sehr  gross,  so  empfiehlt  es  sich  die  durch  Abdampfen  erhaltene 
Salzmasse  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis  zu  erwärmen,  12  Stun- 
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den  kalt  stehen  zu  lassen  und  dann  abzufiltriren.  Man  erreicht  alsdann 
den  Zweck  mit  einer  weit  geringeren  Menge  der  Lösung  des  essigsauren 
Kalis.  —  Da  das  erhaltene  Borfluorkalium,  dessen  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  §.  93.  5.  mitgetheilt  sind,  sehr  leicht  Kieselfluorkalium 
enthalten  kann,  prüft  man  es  zunächst,  indem  man  eine  Probe  auf  feuch- 
tes blaues  Lackmuspapier  legt,  eine  zweite  in  kalte  concentrirte  Schwe- 
felsaure einträgt.  Röthet  sich  jenes,  und  entsteht  in  der  Schwefelsäure 
Aufbrausen,  so  ist  das  Salz  unrein,  d.  h.  es  enthält  Kieselfluorkalium. 
Man  löst  alsdann  den  wieder  gewogenen  Rest  in  siedendem  Wasser,  setzt 
Ammon  zu,  verdampft,  löst  wieder  in  siedendem  Wasser,  setzt  abermals 
Ammon  zu  und  operirt  so  wenigstens  sechs  Mal.  Endlich  flltrirt  man, 
nachdem  man  mit  Ammon  nochmals  erwärmt  hat,  die  Kieselsäure  ab, 
verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  wiederum  mit  essigsaurer  Kali- 
lösung und  Alkohol  (A.  Stromeyer*).  Die  Methode  der  Abscheidung 
der  Kieselsäure  musste  ich  modificiren,  denn  ein  einmaliges  Behandeln 
mit  Ammon,  wie.  es  Stromeyer  vorschreibt,  genügt  nach  meinen  Ver- 
suchen nicht,  um  den  Zweck  zu  erreichen. 

IL    Trennung  der  Borsäure  von  den  Basen. 

a.     Von  den  Alkalien. 

Man  löst  das  abgewogene  borsaure  Salz  in  Wasser  auf,  setzt  einen 
Uebei*schuss  von  Salzsäure  hinzu  und  dampft  die  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade ein.  Gegen  Ende  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  zu 
und  trocknet  nun  den  Rückstand  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Spur 
von  Salzsäuren  Dämpfen  mehr  entweicht.  Man  bestimmt  jetzt  im  Rück- 
stande das  Chlor  (§.  141),  berechnet  aus  diesem  das  Alkali  und  findet 
somit  die  Borsäure  aus  der  Differenz.  —  Diese  von  E.  Schweizer  an- 
gegebene Methode  hat  demselben  bei  der  Analyse  des  Borax  sehr  gute 
Resultate  geliefert.  Sie  wird  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Basen  in 
einigen  anderen  borsauren  Salzen  anwenden  lassen.  —  Dass  man  in  einer 
anderen  Probe  des  Salzes  die  Borsäure  nach  I.  1.  c.  oder  2.  bestimmen 
kann,  ergibt  sich  leicht.  —  Gilt  es,  die  Borsäure  neben  grossen  Mengen 
alkalischer  Salze  zu  bestimmen,*  so  macht  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali 
alkalisch,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  und 
etwas  Salzsäure  aus,  setzt  dem  Filtrate  Kalilauge  zu  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaction,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  verfährt  dann  wie  L  1. 
c«oder  2.  angegeben  (Aug.  Stromeyer  a.  a.  0.). 

Lunge '^*)  bestimmte  das  Natron  im  Boronatrocalcit  alkalimetrisch, 
d.  h.  erlöste  das  Mineral  in  Normalsalpetersäure  (§.  215)  und  titrirte  mit 
Normalnatronlauge  zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  mit  Lackmus- 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    100.   82.         ♦*)  Annal.   d.    Chem.    u.    Pharm.    138. 
53.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  206. 
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tinctor  gefärbten  Flüssigkeit  in  eine  violette  überging,  was  mit  genügen- 
der Schärfe  unterschieden  werden  kann« 

b.  Von  Kalk. 

Man  löst  in  Salzsäure  in  der  Wärme  und  unter  Vermeidung  eines 
unnöthigen  Ueberschnsses,  stumpft  betreffenden  Falles  einen  solchen  durch 
Ammon  genügend  ab  und  fallt  alsdann  mit  im  Ueberschuss  zuzusetzen- 
dem oxalsaurem  Ammon  (Lunge  a.  a.  0,). 

c.  Van  fast  allen  Basen,  mit  Ausnahme  der  Alkalien. 

Man  zerlegt  die  Verbindungen  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Kalihydrat,  filtrirt  die  gefällte  Basis  ab  und  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Borsäure  nach  I.  1.  d.  oder  2.  War  Magnesia 
zugegen,  so  kommt  leicht  etwas  davon  ins  Filtrat.  Wählt  man  nun  zur 
Bestimmung  der  Borsäure  das  Verfahren  I.  2,  so  scheidet  sie  sich  beim 
Neutralisiren  mit  Flusssäure  als  unlösliches  Fluormagnesium  ab,  das 
man  entweder  gleich  abfiltrirt  oder  später  durch  Behandeln  des  Borfluor- 
kaliums mit  siedendem  Wasser,  worin  dieses  löslich,  jenes  unlöslich  ist, 
entfernt. 

d.  Van  den  Metalloxyden  der  vierten,  fünften  und  sechsten  Gruppe. 

Man  schlägt  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweise 
Schwefelammonium "'),  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angegebenen 
Methoden.  Die  Borsäure  kann  man  häuflg  aus  dem  Verluste  bestimmen. 
Soll  sie  direct  bestimmt  werden,  so  dampft  man  das  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  etwas  salpetersaurem  Kali  ein,  glüht  den  Rückstand 
und  bestimmt  darin  die  Borsäure  nach  I.  1.  d.  oder  2.  Ist  das  Metall  aus 
saurer  oder  neutraler  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  worden, 
80  lässt  sich  die  Borsäure,  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sind,  im 
Filtrat  auch  nach  I.  1.  a.,  b.  oder  c.  bestimmen,  nachdem  man  dasselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit hat. 

e.  Von  allen  feuerbeständigen  Basen. 

Man  wägt  dio  borsaure  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande 
ab,  bringt  sie  in  eine  geräumige  Platinschale,  übergiesst  und  digerirt  sie 
mit  einer  genügenden  Menge  Fluorwasserstoffsäure  (welche  beim  Abdam- 
pfen in  einer  Platinschale  keinen  Rückstand  hinterlassen  darf),  setzt  darauf 
concentrirte  reine  Schwefelsäure  allmählich  tropfenweise  zu,  erwärmt 
anfangs  gelinde,  dann  stärker,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  ver- 


*)  Von  Thonerde  kann  Borsäure  weder  durch  Fällen  der  salzsauren  Lösung  mit 
Schwefelammonium  noch  mit  kohlensaurem  Ammon  vollständig  getrennt  werden  (Wöh- 
1er).     Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141.  268.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  225. 
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jagt  ist.  —  Bei  dieser  Operation  entweicht  die  Borsäure  als  Flnorborgas 
(BO3  +  3  HFl  =  BFI3  +  3  HO).  Der  Rückstand  enthalt  die  Basen 
als  schwefelsaure  Salze.  Man  bestimmt  dieselben  und  findet  die  Borsäure 
aus  der  Differenz.  —  Bei  dieser  Bestimmungsweise  wird  vorausgesetzt, 
dass  die  Verbindung  durch  Schwefelsäure  zerlegbar  sei. 

§.  137. 
3.     Oxalsäure. 

I.    Bestimmung. 

Die  Oxalsäure  fällt  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und  bestimmt 
diesen  als  kohlensauren  Kalk,  Äetgkalk  oder  schwefelsauren  Kalk,  oder 
man  ermittelt  sie  aus  der  Menge  der  Chamäleonlösung,  welche  man  zu 
ihrer  Ueberführung  in  Kohlensäure  gebraucht.  Auch  aus  der  Quantität 
des  durch  die  Oxalsäure  reducirten  Goldes  oder  aus  der  Menge  der 
Kohlensäure,  welche  sie  bei  Zutritt  Ton  1  Aeq.  Sauerstoff  liefert,  läset 
sie   sich  bestimmen. 

a.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk  etc. 

Soll  diese  Bestimmung  genaue  Resultate  liefern,  so  muss  die  Lösung 
neutral  oder  durch  Essigsäure  schwach  sauer  sein;  auch  darf  sie 
Thonerde,  Chromoxyd  und  Oxyd^  schwerer  Metalle,  namentlich  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd,  nicht  enthalten.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  ge- 
geben, so  müssen  sie  daher  zimächst  hergestellt  werden.  —  Man 
fallt  alsdann  durch  eine  im  massigen  Ueberschuss  zugesetzte  Lösung  von 
essigsaurem  Kalk.  Den  niedergefallenen  Oxalsäuren  Kalk  behandelt  man 
nach  §.  lOs"". 

b.  Bestimmung  mittelst  Chamäleonlösung. 

Man  stellt  nach  §.  112.  2.  a.  cc.  (Seite  277)  den  Titre  von  Chamä- 
leonlösung mit  Oxalsäure  fest,  löst  alsdann  die  auf  ihren  Kleesäure- 
gehalt  zu  untersuchende  Verbindung,  die  frei  sein  muss  von  allen  sonsti- 
gen Körpern,  welche  auf  Chamäleonlösung  einwirken  würden,  in  etwa 
150  CC.  Wasser,  beziehungsweise  Säure  (am  besten  Schwefelsäure)  und 
Wasser,  setzt,  wenn  nöthig,  noch  eine  weitere  nicht  zu  geringe  Menge 
Schwefelsäure  zu,  so  dass  in  der  Flüssigkeit  etwa  6  bis  8  CC.  Schwefel- 
säurehydrat enthalten  sind,  erwärmt  auf  etwa  60^  C.  und  tröpfelt  alsdann 
unter  fleissigem  Umrühren  Chamäleonlösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
roth  erscheint  (vergl.  S.  278).  Da  man  festgestellt  hat,  wieviel  Oxal- 
säure man  mit  100  CC.  Chamäleonlösung  oxydiren  kann,  so  lehrt  eine 
einfache  Rechnung  auch  die  Oxalsäuremenge  kennen,  welche  den  zuletzt  ver- 
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brauchten  Cubikcentiiuetern    Chamäleonlösung  entspricht.  —  Resultate 
sehr  genau. 

c.  Bestimmung  aus  dem  reducirten  Golde  (H.  Rose). 

a.  In  Verbindungen,' welche  sich  in  Wasser  lösen.  —  Man 
setzt  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure  oder  des  Oxalsäuren  Salzes  eine 
Lösung 'von  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  und  digerirt  sie  län- 
gere Zeit  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  bei  Abschluss  direc- 
ten  Sonnenlichtes  und  geschützt  vor  Staub.  Das  gefällte  Gold  sammelt 
man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es.  1  Aeq. 
Gold  (196,71)  entspricht  3  Aeq.  CjOg  (3  .  36  =  108). 

ß.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  losen. — 
Man  löst  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  geräumigen, 
zuvor  mit  Natronlange  gereinigten  Kolben  mit  sehr  viel  Wasser,  setzt 
Goldlösung  im  Ueberschuss  zu,  kocht  längere  Zeit,  lässt  bei  Abschluss 
des  Sonnenlichtes  absitzen  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  a. 

d.  Bestimmung  als  Kohlensäure. 

cc.  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  173  u.  f.  zu  beschrei- 
benden Methode  der  Elementaranalyse  organischer  Körper,  oder  auch 

ß,  in  der  Weise  vornehmen,  dass  man  die  Oxalsäure  oder  das  Oxal- 
säure Salz  mit  einer  überschüssigen  Menge  fein  gepulverten  Braunsteins 
und  dann  mit  Schwefelsäure  zusammenbringt,  und  zwar  in  einem  Appa- 
rate, der  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  nur  getrocknet  entweichen 
läset.  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ergibt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

CjjOa  +  MnO,  +  HO,  SO3  =  MnO,  SO3  +  2  CO,  +  HO. 

Für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Kohlensäure.  — 
Was  den  Apparat  und  die  Ausführung  des  Versuches  betrifft,  so  verweise 
ich  auf  die  im  speciellen  Theile  zfi  besprechende  Prüfung  des  Braun- 
steins. —  Hier  bemerke  ich  nur,  dass,  im  Falle  man  mit  freier  Oxalsäure 
zu  thun  hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  kohlensäurefreiem  Alkali 
schwach  übersättigt  werden  muss,  sowie  dass  man  der  Theorie  nach  auf 
9  Thle.  wasserfreie  Kleesäure  11  Thle.  reines  Mangansuperoxyd  braucht. 
Da  ein  Ueberschuss  des  letzteren  nichts  schadet,  so  ist  es  leicht,  die  zu- 
zusetzende Menge  durch  Schätzung  zu  bestimmen.  Der  Braunstein 
braucht  nicht  rein  zu  sein,  nur  darf  er  kein  kohlensaures  Salz  enthal- 
ten. -'—  Die  Besultate  sind,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  so  leichten 
Apparat  vornimmt,  dass  die  Wägungen  auf  einer  feinen  Wage  gemacht 
werden  können,  in  hohem  Grade  genau,  und  ebenso  sehr  als  hierdurch 
empfiehlt  sich  diese  Methode  durch  die  Kürze  der  Zeit,  die  sie  erfordert. 
—  Statt  des  Braunsteins  lässt  sich  auch  chromsaures  Kali  anwenden 
(vergl.  §.  130.  I.  d.),  und  statt  eines  Apparates,  bei  welchem  die  Kohlen- 
säure aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt  wird,   ein  solcher,  bei  welchem 
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dieselbe  in  Natronkalkröhren  aufgefangen  und  ans  deren  Gewichts- 
zunahme ermittelt  wird.  —  Bei  Bestimmung  kleinerer  Mengen  Oxal- 
säure ist  ein  Apparat  letzterer  Art  stets  vorzuziehen  (vergl.  §.  139.  e.). 

IL     Trennung  der  Oxalsäure  von  den  Basen. 

Bei  der  Analyse  oxalsaurer  Salze  ist  es  wohl  in  allen  Fällen  am  be- 
quemsten, in  einer  Portion  die  Säure  nach  einer  der  in  I.  angegebenen 
Methoden,  in  einer  anderen  die  Basis  zu  bestimmen,  zumal  letzteres  ge- 
wöhnlich durch  blosses  Glühen  an  der  Luft  geschehen  kann,  wobei  die 
Salze  entweder  Metall  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das  Blei- 
salz) oder  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden)  hinterlassen.  —  In  manchen  Fällen,  namentlich  bei  Anwesenheit 
von  Basen,  welche  durch  Kohlenoxyd  Reduction  erleiden  oder  deren  Ver- 
bindung mit  Kohlensäure  beim  Glühen  die  Kohlensäure  schwer  oder  gar 
nicht  abgeben,  erreicht  man  die  Bestimmung  der  Base  leichter  als  durch 
blosses  Glühen  durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  (vergl.  §.  139.  IL  c). 
Die  Gewichtszunahme  des  das  Boraxglas  enthaltenden  Platintiegels  nach 
dem  Schmelzen  entspricht  der  Menge  der  vorhandenen  Base,  —  der  Ge- 
wichtsverlust der  Oxalsäure,  beziehungsweise  der  Oxalsäure  und  dem 
Wasser. 

Soll  in  einer  Portion  Säure  und  Basis  bestimmt  werden,  so  stehen 
folgende  Methoden  zu  Gebote: 

a.  Man  bestimmt  die  Oxalsäure  nach  I.  c.  und  trennt  im  Filtrat 
das  Gold  von  den  vorhandenen  Basen  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
Ausgegebenen  Metboden. 

b.  In  vielen  löslichen  Salzen  kann  die  Oxalsäure  nach  I.  a.  be- 
stimmt werden.  Die  Basen  werden  alsdann  vom  überschüssigen  Kalk- 
salze nach  den  Vorschriften  des  fünften  Abschnittes  getrennt. 

c.  Viele  Oxalsäuren  Salze,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Kali 
oder  Natron  gefällt  werden  und  im  Ueberschusse  derselben  unlöslich 
sind,  können  durch  Kochen  mit  zu  erneuernder  überschüssiger  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  Oxyd  oder  kohlensaures  Salz 
einerseits,  und  oxalsaures  Alkali  andererseits  zerlegt  werden. 

d.  Alle  Salze  der  vierten ,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann  man 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  zersetzen. 

§.  138. 

4.     Fluorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  hat  *),  entweder  acidimetrisch  durch  Normal-Natron- 

*)  Fluorwasseretoffsäure    greift   wie    bekannt    Glas    und   Porzellan  stark   an.     Man 
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lauge  (§.  215)  oder  als  Fluarcälcium  bestimmt.  Soll  die  letztere  Me-r 
thode  angewandt  werden ,  so  setzt  man  kohlensaures  Natron  in  massigem 
Ueberschusse  zu,  dann  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von 
Chlorcalcium,  so  lange  noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt  wii*d,  lässt  ab- 
sitzen und  wäscht  den  aus  Flnorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  be- 
stehenden Niederschlag  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aus. 
Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  in  einem  Platintiegel  (§.  53), 
übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  mit  Wasser, 
setzt  Essigsäure  im  geringen  Ueberschnss  zu,  verdampft  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  ver- 
schwunden. Den  aus  Flnorcalcium  und  essigsaurem  Kalk  bestehenden 
Bückstand  erhitzt  man  mit  Wasser,  flltrirt  das  Flnorcalcium  ab,  wäscht 
es  aus,  trocknet  es,  glüht  nach  §.53  und  wägt.  —  Ueberführen  des  ge- 
wogenen Fluorcalciums  in  schwefelsauren  Kalk  gibt  eine  gute  Gontrole 
seiner  Reinheit.  —  Behandelt  man  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlen- 
saurem Kalk  bestehenden  Niederschlag  mit  Essigsäure,  ohne  ihn  zuvor 
geglüht  zu  haben,  so  lässt  sich  das  Fluorcalcium  nur  schwierig  aus- 
waschen. —  Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Fluorwasserstoffsäure  beeinträchtigt  diese  Bestim- 
mungsweise nicht  (H.  Rose). 

IL     Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen. 

1.    In  in  Wasser  löslichen  Fluorverhindungen. 

Reagiren  die  Lösungen  derselben  sauer,  so  fügt  man  kohlensaures 
Natron  im  Ueberschnss  zu.  Tritt  hierbei  ein  Geruch  nach  Ammoniak 
auf,  so  erhitzt  man,  bis  das  Ammoniak  ausgetrieben.  Entsteht  durch 
kohlensaures  Natron  kein  Niederschlag,  so  verfährt  man  nach  I.  und 
trennt  im  Filtrat  die  zu  bestimmenden  Basen  von  dem  überschüssig  zu- 
gesetzten Kalk,  sowie  von  dem  Natron  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
enthaltenen  Methoden.  Entsteht  dagegen  durch  kohlensaures  Natron 
ein  Niederschlag,  so  erhitzt  man  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  bestimmt 
im  Filtrate  das  Fluor  nach  L,  im  Rückstande  dagegen  die  Basis.  Tritt 
der  eben  angegebene  Fall  ein,  so  hat  man  übrigens  stets  zu  untersuchen, 
ob  der  Rückstand  auch  wirklich  frei  von  Fluor  ist.  —  Reagiren  die  Lö- 
sungen der  Fluormetalle  neutral,  so  versetzt  man  sie  mit  einer  genügen- 
den Menge  von  Chlorcalcium,  erhitzt  in  einer  Platin-,  weniger  gut  in 
einer  Porzellanschale  zum  Kochen,  lässt  absitzen,  wäscht  den  Nieder- 
schlag von  Flnorcalcium  durch  Decantation  mittelst  siedenden  Wassers 


muss  daher  bei  der  Analyse  von  Flaor\'erbindangen  stets  vermeiden ,  saure  Lösungen 
mit  Glas  oder  Porzellan  in  Berührung  zu  bringen.  Stehen  genügend  grosse  Platin- 
oder Silberschalen  nicht  zu  Gebote,  so  kann  man  sich  zuweilen  solcher  von  Gutta- 
percha, zuweilen  such  mit  Wachs  oder  Paraffin  überzogener  Glasgefasse  bedienent 
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aus,  bringt  den  völlig  aasgewaschenen  Niederscblag  aufs  Filter,  trocknet, 
glüht  und  wägt  ihn.  —  Die  Basen  finden  sich  im  Filtrat  und  sind  von 
dem  überschüssig  zugesetzten  Kalksalze  zu  trennen.  —  Dass  die  Basen 
in  besonderen  Portionen  auch  nach  2.  a.  bestimmt  werden  können,  ergibt 
sich  von  selbst 

2.     In  utilöslichen  Fluorverbindungen. 

a.     Zerlegung  durch  Schwefelääurehydrat  (indirecte  Bestimmung 
des  Fluors). 

U.     In  wasserfreien  Verbindungen. 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten  Zustande 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  und  glüht  zuletzt, 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon, 
gelinde,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Aus  dem  rückblei- 
bcnden  schwefelsauren  Salze  berechnet  man  das  Metall  und  findet  so 
durch  Verlust  das  Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu  thun,  deren  schwefel- 
saures Salz  beim  gelinden  Glühen  Schwefelsäure  verliert,  oder  enthält  der 

■ 

Kückstand  mehrere  Metalle,  so  muss  derselbe  weiter  analysirt  werden,  che 
man  obige  Rechnung  anstellen  kann.  —  Bei  manchen  Verbindungen, 
z.  B.  dem  Fluoraluminium  (welches  im  geglühten  Zustande  nur  durch 
andauerndes  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  zerlegt  wird),  bleibt  nach 
fortgesetztem  starkem  Glühen  nicht  das  Sulfat,  sondern  die  Base  in  rei- 
nem Zustande  zurück.  —  Topas  (drittel  kieselsaure  Thonerde  in  iso- 
morpher Mischung  mit  Kieselfluoraluminium)  wird  nicht  durch  kochen- 
des Schwefelsäurehydrat,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  zersetzt. 

ß.     In  wasserhaltigen  Verbindungen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbindung  gibt,  in  einem  Böhrchcn  erhitzt^ 
einen  Wasserbeschlag ^  der  Lackmus  nicht  rötlieU  Man  bestimmt  alsdann 
durch  Glühen  zuerst  das  Wasser,  alsdann  nach  II.  2.  a.  a.  Fluor  und  Metall. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  ErhiUen  sauer  reagi- 
rendes  Wasser.  Man  bestimmt  zuerst  nach  II.  2.  a.  a.,  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure,  Wasser  -|-  Fluor  einerseits,  das  Metall  andererseits. — 
Eine  neue  gewogene  Portion  mengt  man  sodann  mit  einem  Ueberschuss 
(etwa  6  Thln.)  frisch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Retörtchen, 
bedeckt  die  Mischung  mit  einer  Schicht  Bleioxyd,  wägt  das  Retörtchen, 
treibt  durch  allmählich  bis  zum  Glühen  gesteigertes  Erhitzen  das  (jetzt 
von  Flusssäure  freie)  Wasser  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem 
Verlust.  Man  kennt  durch  die  erste  Bestimmung  Wasser  4-  Fluor, 
durch  die  zweite  das  Wasser  allein,  die  Differenz  ist  somit  das  Fluor. 
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b.     Zerlegung  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Manche  unlösliche  Fluprmetalle,  z.  B.  das  Fluoralumiuium,  können 
durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  vollständig  zersetzt  werden, 
bei  vielen,  z.  B.  dem  so  häufig  vorkommenden  Fluorcalcjjim,  ist  dies 
aber  keineswegs  der  Fall,  und  die  Zersetzung  gelingt  nur  dann  vollstän- 
dig, wenn  man  gleichzeitig  Kieselsäure  zufügt.  Im  ersteren  Falle  be- 
stimmt man  das  Fluor  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  nach  I. ,  im 
zweiten  nach  §.  166.  5.  —  Als  Zersetzungs-  und  Schmelzmittel  gibt 
man  dem  kohlensauren  Natronkali  den  Vorzug  und  vermeidet  jede  zu 
hohe  Temperatur,  weil  sonst  ein  Verlust  von  Fluoralkalimetall  stattfindet. 

3.    In  allen  durch  Schwe/elsäurehydrat  vollständig  zerlegharcn 
Fluorverhindungen, 

Wie  schon  aus  2.  zu  entnehmen,  werden  fast  alle  Fluormetalle  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  unter  Entbindung  von  Fluorwasser- 
stoff zerlegt.  Setzt  man  dem  Fluormetall  Kieselsäure  oder  ein  Silicat  in 
genügender  Menge  zu,  so  entweicht  nicht  Fluorwasserstoff,  sondern  Kie- 
selfluor  und  Wasser  (SiO,  +  2  HFl  =  SiFl,  +  2  HO).  Auf  diese 
Reaction  gründen  sich  zwei  Arten  von  Bestimmungsmethoden  des  Fluors. 
Bei  der  ersten,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  veröffentlichte*),  und  die 
meines  Erachtens  in  vielen  Fällen  die  allein  anwendbare  ist  und  jeden- 
falls —  richtig  ausgeführt  —  die  genauesten  Resultate  liefert,  wird  das 
Kieselfluor  aus  der  Gewichtszunahme  von  Absorptionsröhren  ermittelt, 
bei  den  anderen  Arten  dagegen  aus  der  Gewichtsabnahme  des  Entwicke- 
lungsapparates  oder  der  Gewichtsabnahme  von  Glas  bestimmt. 

a.     Bestimmung  durch  Absorption  des  ausgetriebenen  Kieselfluors. 

Diese  Methode,  welche  nicht  das  Ergebniss  einiger  Versuche,  son- 
dern das  Resultat  einer  umfangreichen  Arbeit  ist,  erfordert  ein  ganz 
strenges  Einhalten  der  mit  vieler  Mühe  ermittelten  Bedingungen  seines 
Gelingens.  —  Die  Fluorverbindung  muss  aufs  Feinste  zerrieben  sein  als 
Kieselsäure  ist  fein  zerriebener  Quarz  zu  verwenden,  der  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Beimengungen  an  der  Luft  ausgeglüht 
worden  ist.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  habe  ein  spccifisches  Gewicht 
von  1,848,  sie  muss  farblos  und  rein  sein  und  darf  namentlich  weder 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  noch  schweflige  Säure  enthalten.  — 
Die  bei  Ausführung  des  Versuches  zu  verwendende  Luft  muss  an  einem 
geeigneten  Orte  im  Freien,  nicht  aber  im  Laboratorium  in  das  Gaso- 
meter gefüllt  werden,  denn  enthält  sie  Staub  von  organischen  Substan- 


*)  Zeitüchr.  f.  analyt.  Chem.  5.  190. 
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Ben,  Spuren  to&  Leuchtgaa  etc.,  so  wird  dadurch  die  Genauigkeit   dea 
Keealtates  beeinträchtigt. 

Den  zur  Aaaiuhmng  der  Bestimmung  erforderlichen  Apparat  stellt 
Fig.  88  dar. 
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Das  Gasometer  il  enthält  im  Freien  eingefüllte  atmosphärische  Luft. 
Die  Waschflasche  h  ist  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  das  Unför- 
mige Rohr  c  mit  Natronkalk  zwischen  Baum  wollpfropfen,  das  d  mit  Glasstück- 
chen gefüllt,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzt  sind.  Die  durch 
diese  Mittel  von  Wasserdampf,  Kohlensäure  und  suspendirten  Stoffen  befreite 
schwefelsäuretrockne  Luft  (S.  72)  gelangt  in  die  Zersetzungs-Kochflasche  e 
von  etwa  250  GG.  Inhalt.  Dieselbe  steht  auf  einer  auf  einem  Dreifusse  ruhen- 
den Eisengussplatte,  welche  in  ihrer  Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt 
wird.  Die  Eochflasche  /  ist  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllt  und  trägt  in  ihrem  nicht  dicht  schHessenden  Stopfen  ein  Ther- 
mometer, dessen  Kugel  in  die  Schwefelsäure  reicht,  e  und  /  müssen  von 
dem  erhitzten  Mittelpunkte  der  Platte  gleich  weit  entfernt  sein,  so  dass 
die  Temperatur  in  /  einen  Schluss  auf  die  Temperatur  in  e  zulässt. 

Die  aus  e  austretende ,  mit  Kieselfluorgas  und  etwas  Schwefelsäure- 
hydratdampf beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  das  leere  U-fÖrmige  Rohr 
p,  dann  in  das  U-Rohr  h^  welches  in  dem  dem  Gasstrome  zugewandten 
Schenkel  geschmolzenes  Chlorcakium ,  in  dem  andern  Schenkel  mit  was- 
serfreiem Kupfervitriol  imprägnirten  Bimsstein  enthält.  Diese  beiden 
Röhren  (ß  und  h)  dienen  dazu,  die  geringe  Menge  Schwefelsäurehydrat 
und  das  dadurch  etwa  ausgetriebene  Chlorwasserstoffgas  zurückzuhal- 
ten. Es  ist  noth wendig,  dass  Ghlorcalcium  wie  Kupfervitriol  wasserfrei 
sind,  weil  sie  sonst  Kieselfluorgas  zersetzen  und  zurückhalten  würden. 

Der  Luftstrom  gelangt  nun  in  die  gewogenen  Absorptionsapparate 
i,  k  und  Z.  Die  U-Röhrchen  haben  10  bis  12  Centimenter  Schenkellänge 
und  etwa  12  Mm.  Weite,  t  enthält  in  dem  dem  Gasstrome  zugewand- 
ten Schenkel,  zwischen  Baumwollpfropfen,  mit  Wasser  befeuchtete  Bims- 
steinstückchen ,  in  der  unteren  Biegung  und  der  Hälfte  des  andern 
Schenkels  Natronkalk,  im  oberen  Theile  des  zweiten  Schenkels,  zwischen 
Baum  wollpfropfen,  geschmolzenes  Ghlorcalcium.  Das  mit  der  Füllung 
versehene  Rohr  wiegt  ungefähr  40  bis  50  Grm.  —  Zur  Ergänzung  der 
Absorption  dient  das  halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit  geschmolzenem 
Ghlorcalcium  gefüllte  Röhrchen  h  und  zur  Aufnahme  des  durch  die  be- 
deutende Menge  schwefelsäuretrockner  Luft  aus  den  Absorptionsröhren 
entführten  kleinen  Wasserquantums  das  Röhrchen  Z,  welches  in  der  un- 
teren Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen 
enthält.  —  Durch  diese  Absorptionsröhren  wird  alles  Kieselfluorgas,  alle 
von  Kieselfluorwasserstoffsäure  aus  dem  Natronkalk  möglichenfalls  ent- 
bundene Kohlensäure  und  aller  fortgeführte  Wasserdampf  zurückgehal* 
ten,  und  es  gelangt  daher  nur  die  hiervon  befreite  Luft  und  zwar  durch 
das  nicht  gewogene  Schutzrohr  m  ins  Freie.  Dieses  letztere  enthält  in 
dem  l  zugewandten  Schenkel  Ghlorcalcium,  im  andern  Natronkalk.  — 
Lange  Kautschukschläuche  sind  an  dem  Apparat  zu  vermeiden  und  die 
nothwendigen  kleinen  Stückchen  sind  vor  dem  Gebrauch  auszuwaschen 
und  wieder  zu  trocknen. 

Nachdem  der  Apparat  hergerichtet  und  auf  luftdichten  Schluss  ge- 

Freienius,  quantitatlTe  Analyse.  oR 


434  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  138* 

prüft  ist,  bringt  man  in  den  Kolben  e  so  viel  der  höchst  fein  zerriebe- 
nen, Yon  kohlensauren  Salzen  freien  (§.  166.  8.)  Substanz,  dass  die 
Menge  des  auftretenden  Flnorkiesels  wo  möglich  nicht  anter  0,1  Grm. 
beträgt,  nachdem  man  dazu  anf  jeden  Theil  vermatheten  Fluormetalls 
10  bis  15  Thle.  feines,  an  der  Luft  stark  ausgeglühtes  Quarzpulyer  gemischt 
hat,  fügt  40  bis  50  CG.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  schaltet 
dann  die  Zersetzungsflasche  zwischen  d  und  g  ein.  Man  etablirt  jetzt 
einen  massigen  Luftstrom,  dessen  Blasen  dicht  am  Boden  der  Zersetzungs- 
flasche austreten,  erhitzt  die  Eisenplatte,  schüttelt  e  öfters  um  und  stei- 
gert die  Temperatur  ganz  allmählich,  bis  das  Thermometer  in/  150  bis 
160^  C.  zeigt.  Die  beginnende  Zersetzung  lässt  sich  nicht  allein  daran 
erkennen,  dass  in  der  erhitzten  Flüssigkeit  Gasblasen,  namentlich  am 
Flüssigkeitsrande,  sichtbar  werden ,  sondern  auch  an  der  Ausscheidung 
von  Kieselsäurehydrat  im  Rohre  f.  Sobald  die  Gasblasen  am  Flüssig- 
keitsrande, welche  man  durch  Umschwenken  zum  Verschwinden  bringt, 
sich  nicht  mehr  erneuern,  was  bei  kleinen  Mengen  von  Fluormetall 
(0,1  Grm.)  nach  einer  Stunde,  bei  grösseren  (1,0  Grm.)  nach  2  bis  3 
Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt,  entfernt  man  die  Lampe  unter  der 
Eisenplatte,  unterbricht  auch  den  Luftstrom  nach  einiger  Zeit,  nimmt 
die  gewogenen  Absorptionsröhrchen  t,  k  und  l  heraus  und  verbindet«, 
während  man  dieselben  wägt,  h  mit  tn  durch  eine  Glasröhre.  Nach  dem 
Wägen  schaltet  mah  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  neuerdings  auf  150 
bis  160^  C,  stellt  den  Luftstrom  her,  lässt  den  Versuch  ^/2  bis  1  Stunde 
weiter  gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und  wä^  t,  X; 
und  l  ¥riederum.  Zeigt  sich  keine  oder  keine  nennenswerthe  Gewichts- 
zunahme mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  zeigt  sich  dagegen  eine 
solche,  so  muss  sie  fortgesetzt  werden,  bis  dies  Ziel  erreicht  ist. 

Berechnet  man  nun  die  Zunahme  der  Absorptionsröhren  ohne  Wei- 
teres als  Kieselfluor,  so  macht  man  einen  kleinen  Fehler,  welcher  daher 
rührt,  dass  Luft  aus  dem  Freien,  auch  wenn  sie  nur  mit  kurzen  aus- 
gewaschenen Kautschukschlauchstücken  in  Berührung  kommt,  beim 
Streichen  durch  erhitzte  Schwefelsäure  doch  immer  Spuren  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure  liefert.  Man  muss  daher  eine  kleine  Gor- 
rection  anbringen  und  nach  meinen  Ermittelungen  für  jede  Stunde, 
während  welcher  Luft  (und  zwar  ungefähr  6  Liter)  durch  die  erhitzte 
Schwefelsäure  strich,  0,001  Grm.  von  der  Gewichtszunahme  der  Absorp- 
tionsapparate in  Abzug  bringen.  Die  so  sich  ergebenden  Resultate  sind 
sehr  zufriedenstellend  und  weichen  von  der  Wahrheit  höchstens  um  we- 
nige Milligramme  ab. 

b.     Anderweitige  Bestimmung  des  auftretenden  Kieselfluors. 

a.  Methode  von  Wöhler  (dieselbe  ist  nur  anwendbar,  wenn  die 
Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zerlegt  wird,  und  wenn  die  Menge 
des  Fluors  gross  ist).     Man  bringt  die  Verbindung  in  höchst  fein  gepul« 


§.  139.]  Kohlensäure.  435 

vertem  Zufitande  und  —  wenn  erforderlich  . —  innig  gemengt  mit  10 
bis  15  Thbi.  ausgeglühtem  Quarzpul ver  in  einen  kleinen  Kolben,  über- 
giesst  sie  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat,  verschliesst  den  Kolben  rasch 
mit  einem  Kork,  in  den  eine  kleine  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  (bes- 
ser wohl  halb  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium,  halb  mit  wasserfreiem 
Kupfervitriol-Bimsstein)  gefüllte  Röhre  eingepasst  ist,  wägt  den  ganzen 
Ap}>arat  möglichst  schnell,  erwärmt  ihn  dann,  bis  keine  Dämpfe  von 
Fluorkiesel  mehr  entweichen,  entfernt  die  letzten  Antheile  des  noch  im 
Kölbchen  befindlichen  Gases  mit  der  Luftpumpe,  lässt  erkalten  und 
wägt.  Der  Gewichtsverlust  des  Apparates  gibt  die  Menge  des  entwiche- 
nen Kieselfluors  an'. 

ß.  In  Betreff  der  Methode  von  F.  v.  Kobell*)  und  Zalesky**), 
welche  die  Menge  des  Fluors  aus  der  Gewichtsabnahme  böhmischen 
Glases  von  bekannter  Zusammensetzung  ermitteln  lassen,  verweise  ich 
auf  die  Quellen  und  bemerke  nur,  dass  die  Richtigkeit  der  so  zu  erhal- 
tenden Resultate  noch  directer  Beweise  bedarf. 


Vierte   Abtheilung 
,  der  ersten  Gruppe  der  Säuren. 

Kohlensäure,  Kieselsäure. 

§.  139. 
1.     Kohlensäure. 

I.     Bestimmung. 

a.    In  einem  Gemenge  von  Gasen. 

Man  misst  die  Gase,  nachdem  man  sie  mittelst  einer  Chlorcalcium- 
kugel  vollständig  getrocknet  oder  nach  §.16  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 
hat,  in  einer  graduirten  Röhre  über  Quecksilber  genau  ab,  schiebt  dann 
eine  Kugel  von  Kalihydrat***),  welche  man  mit  Hülfe  einer  Pistolen- 
kugelform  an  einen  Platindraht  gegossen  hat,  ein,  trägt  Sorge,  dass  das 
Ende  des  Platindrahts  unter  dem  Quecksilber  bleibt,  lässt  24  Stunden 
oder  überhaupt  so  lange  darin,  bis  keine  Verminderung  des  Gasvolumens 
mehr  erfolgt,  zieht  dann   die  Kugel  heraus,  misst    den  Gasrückstand» 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  92.  385,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  204. 

**\  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  205. 
***)  Kalihydrat   ron    der  Formel   HO,  KO   ist   zur  Darstellung   der   Kugeln   nicht 

geeignet.     Man  muss   es  mit  dem   vierten  Theile   seines  Gewichtes  Wasser  in  einem 

Platintiegel  zusammenschmelzen,  um  gut  absprbirende  Kugeln  zu  erhalten. 

28* 
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schiebt  dieselbe  oder  eine  neue  Kalikngel  ein  und  setzt  dies  fort,  bis 
weitere  Absorption  nicht  erfolgt.  Die  Kohlensäure  ergibt  sich,  nach  Aus- 
führung der  erforderlichen  Reductionen,  aus  der  Differenz,  vorausgesetzt, 
dass  neben  der  Kohlensaure  kein  sonstiges  durch  Kalihydrat  absorbir- 
bares  Gas  vorhanden  gewesen  ist  (vergl.  auch  §.  12  bis  16  und  §.  198). 
Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  ist  zu  beachten ,  dass  die  Ausdehnung 
der  Kohlensäure  dem  Mariotte' sehen  Gesetze  nicht  genau  folgt  (§.  198.  /9). 
Ist  die  Menge  der  Kohlensäure  sehr  gering,  so  gibt  das  beschriebene 
Verfahren  keine  hinlänglich  genauen  Eesultate.  Man  kann  alsdann  häu- 
fig eine  der  Methoden  wählen,  welche  im  speciellen  Theile,  in  dem 
Abschnitte  „Analyse  der  atmosphärischen  Luft"  zur  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Kohlensäure  empfohlen  sind.  —  Zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  im  Leuchtgase  wie  im  Saturationsgase  der  Zuckerfabriken 
sind  ausserdem  verschiedene  besondere  Apparate  in  Vorschlag  und  An- 
wendung gekommen  und  zwar  zu  ersterem  Zwecke  namentlich  der  von 
Fr.  Rädorff*)  und  der  von  Lehmann  und  H.  Wählert**),  zu  letzte- 
rem der  von  C.  Scheibler***)  nnd  der  von  C.  Stammerf).  Ausser 
diesen  maassanalytischen  Verfahrungsweisen  kann  öfters  auch  die  von 
mir  ermittelte  gewichtsanalytische  Methode  zur  Analyse  von  Gasgemen- 
gen ff)  mit  grossem  Vortheil  benutzt  werden,  welche  im  speciellen  Theile 
beschrieben  werden  soll. 

b.     In  wässeriger  Lösung, 
a.     Mit  Kalkhydrat. 

Man  bringt  in  eine  etwa  300  GC.  fassende  Kochflasche  2,5  bis  3  Qrm, 
von  kohlensaurem  Kalk  freies  Kalkhydrat fff).  Gelingt  es  nicht,  sol- 
ches zu  erhalten,  so  bestimmt  man  den  Kohlensäuregehalt  des  Kalk- 
hydrats nach  §.  139.  11.  e.  (S.  449),  wägt  die  in  die  Kochflasche  zu  bringende 
Quantität  ab  und  bringt  später  den  Kohlensäuregehalt  derselben  in  Ab- 
zug. Man  versieht  die  Kochflasche  mit  einem  guten  Kautschukstopfen, 
tarirt  oder  wägt  sie  genau,  lässt  dann  das  kohlensaure  Wasser  unter  ge- 
lindem Umschwenken  einfliessen,  bis  die  Kocbflasche  zu  %  oder  V4  ge- 
füllt ist  und  verstopft  sofort. 

Bei  dem  Einfliessenlassen  muss  natürlich  alle  Sorgfalt  angewandt 
werden,  dass  kein  Kohlensäureverlust  stattfinden  kann. 


*)  Poggend.  Annal.  125.  71.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  231. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  58. 
♦**)  Dingler's  polyt.  Journ.  183.  306.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  261. 
f)  Dingler^s  polyt.  Journ.  102.  368.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  231. 
tt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  343. 
fff)  Dasselbe  bereitet  man,  indem  man  frisch  gebrannten  Kalk    mit  Wasser  in  der 
Art  löscht,    dass   das  erhaltene  Hytirat  trocken  und  feinpuWerig  erscheint.     Es  wird  ia 
kleineren  Fllschchen  aufbewahrt,  deren  Stopfen  man  mit  Siegellack  übersieht 


§.  139.]  Kohlensäure.  437 

ErgieBst  sioh  das  Wuser  aae  einer  RShre,  bo  I2sgt  man  es  einfach 
einfliflSMn,  —  befindet  es  rieh  in  einem  Kruge  oder  einer  Flasche,  so 
kühlt  man  es  auf  +  4"  C.  ab  und  entnimmt  das  Waaser  mittelst  eines 
Hebers*},  —  kommt  es  in  einem  Bassin  oder  Schachte  zu  Tag,  so  ver- 
sieht man  die  Flasche  mit  einer  FailTorricbtang ,  wie  sie  Fig.  89 
„.      g.  zeigt,    und   taucht  den   Apparat    so 

ein,  daas  die  obere  OeSnnng  der 
Röhre  a  b  unter  den  Wasserspiegel 
kommt.  W&hrend  danu  d&s  kohlen- 
saure Wasser  durch  diese  Röhre  ein- 
tritt und  seine  Eohlensinre  sofort  von 
dem  Kalk  gebunden  wird,  entweicht 
die  Luft  aus  der  Flasche  durch  cd.  — 
Wasser,  welche  nicht  sehr  reich  an 
freier  Eohlensfinre  sind,  kann  man 
aach  mittelst  eines  Stechhebers  dem 
Basein  oder  Schachte  entnehmen. 

Man  wkgt  jetzt  die  EochBasche 
sammt  ihrem  Stopfen  wieder  und  er- 
ftbrt  so  die  Menge  des  eingeflosse- 
nen Wassers.  Keine  Art  des  Abmes. 
Bens  IfiBst  jeden  Eohlensätfreverlost 
mit  derselben  Sicherheit  vermeiden  und  bietet  gleiche  Genauigkeit  in 
Betreff  der  Quantit&tsbestiminang  des  Wassers. 

Liegt  zwischen  dem  Einfüllen  des  Wassers  und  der  Bestimmong 
der  Kohlens&ure  im  Niederachlage  eine  etwas  lAugere  Zeit,  so  geht  der 
anfangs  entstandene  amorphe  kohlensanre  Kalk  von  selbst  in  krystalli- 
nischen  Ober;  beabsichtigt  man  aber  die  Kohlen sKarebestimmung  im 
Niederschlage  bald  nach  dem  F^nfallen  vorzunehmen,  so  erhitzt  man  die 
Kochflasche  zunächst  nnter  zeitveisem  Lüften  des  Stopfens  eine  Zeit 
lang  anf  dem  Wasserbade,  um  den  Uebergang  des  amorphen  kohlensau- 
ren Kalks  in  krystalliaischen  zu  beschlennigen.  Man  filtrirt  jetzt,  ohne 
den  Niederschlag  anfzuscbütteln ,  die  klar  abgesetzte  Flüsrigkeit  bis  anf 
einen  geeigneten  Rest  darch  ein  kleines  faltiges  Filter  ab,  was  in  sehr 
kurzer  Zeit  beendigt  ist,  wirft  daranf  ohne  irgend  auaznwAScben  das 
FUterchen  in  die  Kochflasche,  in  welcher  rieh  der  Niederschlag  und  der 
Rest  der  Flüssigkeit  befindet  und  beetimmt  die  Kohlensftore  nach  n.  e. — 
Dieses  Verfahren,  welches  ich  seit  etwa  10  Jahren  bei  allen  Mineral- 
wasseranalysen  angewendet  habe,  zeichnet  sioh  bei  grosser  Einfachheit 
durch  ganz  zuverlässige  und  genaue  Reenltate  ans**).  —  Enth&lt  das 
koblenBaure  Wasser  doppelt   kohlensaures  Alkali,   so  bringt  man  ausser 

*)  Oieut  miD  lu  dem  Krage   direct  in  die  Fluche,  >a  lioniint  leht  leicbl  aosMr 
dem  kohleniaureD  Wuter  ftnch  noch  kohleouiDTea  Gu  in  letztere. 
**)  Zcitocbr.  f.  UklTt.  Clum.  2.  49.  and  341. 
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dem  Kalkhydrat  eine  zur  Zersetzung  des  kohlensauren  Alkalis  genügende 
Menge  Chlorcalcium  in  die  zu  füllende  Eochflasche. 

/J.     Mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  und  Ammon. 

Man  versetzt  Chlorbaryum  oderChlorcalciumlösung*)  mit  überschüs- 
siger Ammonflüssigkeit,  erhitzt  die  Mischung  eine  kurze  Zeit  lang  zum 
Kochen,  wobei  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk 
abzuscheiden  pflegt,  und  flltrirt  die  klar  abgesetzte  noch  heisse  Flüssig- 
keit rasch  und  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft.  Von  dieser  frisch 
bereiteten  Lösung  bringt  man  etwa  50  bis  80  CC.  in  eine  etwa  300  CC. 
fassende  Kochflasche  und  versieht  dieselbe  mit  einem  Kautschukstopfen. 
Beim  Einfüllen  des  kohlensauren  Wassers  bedient  man  sich  je  nach  Um- 
ständen einer  der  in  a.  angegebenen  Methoden.  Enthielt  das  Wasser  nur 
freie  Kohlensäure,  so  bleibt  die  Mischung  anfangs  klar,  weil  sich  zuerst 

nur  carbaminsaures  Ammon (NH4O,  C|  „  -Kr^COi))  bildet,    enthält  es 

aber  auch  kohlensaure  Salze,  so  findet  gleich  anfangs  eine  theil weise 
Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  statt.  Da 
das  carbaminsaure  Ammon  bei  Einwirkung  von  Wasser  in  der  Kälte 
nur  allmählich**)  und  bei  Anwesenheit  freien  Ammoniaks  besonders 
langsam***)  von  statten  geht,  so  muss  die  Flüssigkeit  auf  passende 
Weise  erhitzt  werden,  um  alle  Kohlensäure  in  Form  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  Baryt  zu  fällen.  Die  richtigste  Art  des  Erhitzens  ist  nach 
meinen  Versuchen f)  die,  dass  man  die  Kochflasche,  welche  man  zweck- 
mässig durch  einen  Bleiring  niederhält,  in  ein  hohes  mit  Wasser  gefüll- 
tes Gefass  stellt  und  das  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Inhalt  der 
Kochflasche  nimmt  dabei  eine  Temperatur  von  98^  C.  an  und  die  Fällung 
ist  nach  etwa  anderthalb-  bis  zweistündigem  Erhitzen  eine  vollständige. 
Schwächere  Erhitzung  führt  nur  nach  längerer  Zeit  zum  Ziel,  wallen- 
des Sieden  aber  ist  gänzlich  zu  vermeiden,  weil  sich  bei  solchem  durch  die 
Einwirkung  des  Chlorammoniums  auf  die  kohlensaure  alkalische  Erde 
kohlensaures  Ammon  verflüchtigt.  Mit  dem  Inhalte  der  richtig  erhitz- 
ten Kochflasche  verfahrt  man  alsdann  nach  einer  der  folgenden  Me- 
thoden. 

aa.  OewichtsanaJytische  Bestimmungsweise,  Man  giesst  nach  dem 
Erkalten  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rasch  durch 
ein  dem  Luftzutritt  möglichst  abzuschliessendes  Filter  ab,  füllt  das  Glas 
mit  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  kohlensäurefreien  Ammons  zuge- 


\ 


*)  Entere  ist  Torzaziehen,  wenn  man  später  nach  aa. ,   letztere   wenn  man  nach 
bh.  verfahren  will. 

**)  Yergl.  meine  Abhandl.  über  diesen  Gegenstand  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
5.  321.  ***)  Yergl.  die  Abhandl.  von  Edw.  Divers,  Joum.  of  the  chem.  soc.  of 
London.    New  ser.    Vol.  8.  359.         f)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  50. 
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fügt  hat,  verstopft,  schüttelt  auf,  lässt  ¥rieder  ahsitzen,  g^esst  aufs  Neue 
ab,  wiederholt  dieses  Auswaschen  durch  Decantation  noch  einmal,  bringt 
sodann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäschj^  ihn  aus,  bis  das  zuletzt  ab- 
Jaufende  Wasch wasser  mit  saurer  Silberlösung  klar  bleibt,  trocknet  ihn, 
glüht  gelinde  und  wägt  (§.  IQl,  2.  a.).  Aus  der  Menge  des  kohlensauren 
Baryts  ergibt  sich  die  der  Kohlensäure,  vorausgesetzt,  dass  in  der  Lö- 
sung von  durch  Ammon  und  Chlorbaryam  fällbaren  Substanzen  uur 
Kohlensäure  enthalten  gewesen  ist.  War  letzteres  nicht  der  Fall,  ent- 
hält somit  der  kohlensaure  Baryt  kohlensauren  Kalk,  phosphorsauren 
Baryt,  Eisenoxyd  oder  dergl.,  so  bestimmt  man  in  dem  gelinde  geglüh- 
ten, aber  nicht  gewogenen  Niederschlage  die  Kohlensäure  nach  einer 
der  in  11.  angegebenen  Methoden,  z.  B.  nach  11.  c.  (Schmelzen  mit  Bo- 
raxglas). Das  vom  Niederschlage  so  viel  als  möglich  getrennte  Filter 
verbrennt  man  am  besten  zu  Asche  und  fügt  diese,  nachdem  man  sie 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  befeuchtet  und  wieder  gelinde 
geglüht  hat,  dem  Niederschlage  bei.  Ist  dessen  Menge  sehr  bedeutend, 
so  wägt  man  ihn  besser  erst  im  Ganzen  und  bestimmt  dann  die  Kohlen- 
säure in  einem  abgewogenen  Theil  des  gleichförmig  gemengten  Pulvers. 

Sollten  aus  dem  Glase  die  letzten  Theilohen  des  Niederschlages  me- 
chanisch nicht  zu  entfernen  sein,  so  löst  man  sie  —  nachdem  das  Glas 
völlig  ausgewaschen  —  in  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fällt  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  filtrirt  den  entstandenen  geringen  Niederschlag 
auf  einem  kleinen  besonderen  Filterchen  ab,  welches  dann  mit  dem  an- 
deren  grösseren  zu  verbrennen  ist. 

bb.  Maasaanälytische  Bestimmungsweise.  Man  filtrirt  ab  wie  in 
aa.,  doch  braucht  man  den  Niederschlag  nicht  ganz  aufs  Filter  zu  brin- 
gen, es  können  vielmehr  die  in  der  Kochflasche  haftenden  Theile  in 
dieser  durch  Decantation  ausgewaschen  werden.  Das  Auswaschen  mit 
Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Ammonflüssigkeit  zugefügt  hat,  ist 
fortzusetzen,  bis  das  Filtrat  mit  saurer  Silberlösung  völlig  klar  bleibt. 
Man  stellt  nun  den  das  Filter  enthaltenden  Trichter  auf  die  Kochflasche, 
in  welcher  der  Niederschlag  zuerst  enthalten  war,  durchbohrt  die  Spitze 
des  Filters  und  spritzt  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag  in  die 
Flasche.  Das  Filter  breitet  man  schliesslich  auf  einer  Glasplatte  aus 
und  spritzt  die  noch  anhaftenden  Theilchen  ebenfalls  in  die  Flasche, 
was  leicht  und  vollständig  gelingt.  Da  der  Niederschlag*  selbst  wenn 
man  ihn  mit  ammonfreiem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  hat,  noch 
geringe  Mengen  Ammoniak  zurückhält,  so  erhitze  man,  um  dieses  aus- 
zutreiben, den  Inhalt  der  Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  zum  gelinden 
Sieden.  Jetzt  fügt  man  etwas  Lackmustinctur  hinzu  und  lässt  dann  aus 
einer  Quetschhahnbürette  Normal-  (oder  nach  Umständen  Zehntel-Normal-) 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  roth 
geworden,  treibt  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus  und  setzt  dann 
titrirte  Natronlauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.  Nach- 
dem die  Cubikcentimeter  der  Säure  und  des  Natrons  notirt  sind,  lässt 
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man  wieder  etwa  1  GG.  Säure  zufliessen,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt 
neuerdings  Natronlauge  zu  bis  blau.  Dies  kann  man  mehrmals  wieder^ 
holen.  Zieht  man  das  der  zugesetzten  Natronlauge  entsprechende  S&ure- 
Volumen  von  dem  überhaupt  zugesetzten  Säurevolumen  bei  jedem  ein- 
zelnen Versuche  ab,  so  erfahrt  man  die  Säuremenge,  welche  aus  dem 
kohlensauren  Kalk  oder  Baryt  die  Kohlensäure  ausgetrieben  hat  und 
letzterer  äquivalent  ist.  Die  Einzelnheiten  dieses  Verfahrens  siehe 
§.  223.  Da  sich  zuweilen  der  Lackmusfarbstoff  mit  aus  dem  Nieder- 
schlage ausgeschiedener  Kieselsäure  niederschlägt,  so  ist  man  öfters  ge- 
nöthigt,  nochmals  etwas  Lackmustinctur  zuzufügen.  Sollte  man  auch 
hierdurch  nicht  sicher  zum  Ziele  kommen,  so  setzt  man  Natronlauge 
zu,  bis  die  Endreaction  fast  erreicht  ist,  liest  deren  Stand  in  der  Bürette 
ab,  bringt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt,  nimmt 
die  Hälfte  des  ganzen  Volumens  von  dem  klaren  Filtrat ,  fügt  ganz  vor- 
sichtig Natronlauge  zu  bis  blau,  verdoppelt  die  Menge  der  hierzu  erfor- 
derlichen und  zählt  sie  der  zuerst  verbrauchten  zu.  Dass  man  die  ebeu 
eintretende  alkalische  Reaction  anstatt  mittelst  Lackmus  auch  durch 
Gurcumapapier  etc.  nach  einer  der  in  y,  beschriebeneu  Methoden  ermit- 
teln kann,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  in  /}.  angeführten  Methoden  liefern  nur  dann  gute  Resultate, 
wenn  man  mit  grosser  Sorgfalt  die  vielen  Fehlerquellen  vermeidet,  welche 
die  Genauigkeit  beeinträchtigen  können.  Häufig  werden  zu  hohe  Resultate 
erhalten,  weil  die  klare  Mischung  von  Ghlorcalcium  und  Ammon  noch  oder 
wieder  carbaminsaures  Ammon  enthält,  weil  beim  Abfiltriren  Kohlensäure 
aus  der  Luft  angezogen  wird, 'und  bei  bb.  namentlich,  wenn  man  ver- 
säumt, das  dem  Niederschlag  innig  anhaftende  Ammoniak  durch  länge- 
res Kochen  zii  entfernen.  —  Diese  das  Resultat  erhöhenden  Umstände 
werden  theilweise  dadurch  compensirt,  dass  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  in  der  Ghlorammonium  enthaltenden  Flüssigkeit  und  dem  Wasch- 
wasser nicht  absolut  unlöslich  sind.  —  Erhitzt  man  die  Mischung  des 
kohlensauren  Wassers  mit  Ghlorcalcium  oder  Ghlorbaryum  und  Ammon 
nicht  so  wie  angegeben ,  so  können  hierdurch ,  wie  ich  oben  bereits  be- 
merkt habe,  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  sei  es,  dass  man  durch 
ungenügendes  Erhitzen  das  carbaminsaure  Ammon  nicht  völlig  zersetzt, 
sei  es,  dass  man  durch  wallendes  Kochen  kohlensaures  Ammoniak  ausge- 
trieben  hat. 

y.    Nach  Pettenkofer*). 

Das  Princip  dieses  einfachen  und  rasch  ausführbaren  Verfahrens  be- 
steht dann,  dass  man  zu  einer  gemessenen  Menge  titrirten  Kalkwassers 


*)  Bachner'B  neues  Repert.  10.  1.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  82.  32.  Ferner 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  II.  Supplementb.  S.  1.  —  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem. 
1.   92. 
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oder  BaiTtwassers  das  kohlensaure  Wasser  in  einem  Verhältnisse  bringt, 
dass  Kalk,  beziehungsweise  Baryt,  yorwaltet.  Nach  vollständiger  Ab- 
scheidnng  des  kohlensauren  Kalkes  oder  Baryts  bestimmt  man  in  einem 
aliquoten  Theil  der  Flüssigkeit  den  Kalk-  oder  Baryt- Ueberschuss  durch 
Titriren  mit  Oxalsäure,  berechnet  denselben  aufs  Ganze,  findet  aus  der 
Differenz  den  durch  Kohlensäure  gefällten  Kalk  oder  Baryt  und  somit 
auch  die  ihm  äquivalente  Kohlensäure. 

.  Enthält  ein  Wasser  nur  freie  Kohlensäure,  so  hat  man  bei  der  Be- 
stimmung —  sofern  man  Kalkwasser  anwendet  —  bloss  zu  beachten, 
dass  der  sich  bildende  kohlensaure  Kalk  anfangs,  so  lange  er  amorph 
ist,  in  Wasser  sehr  merklich  löslich  ist  und  demselben  alkalische  Reac- 
tion  ertheilt.  Man  kann  daher  erst  dann  den  ungefällt  gebliebenen  Kalk 
titriren,  wenn  sich  der  entstandene  kohlensaure  Kalk  krystallinisch  aus- 
geschieden hat,  was  —  wenn  man  nicht  auf  70®  bis  80®  erwärmt  — 
erst  nach  8  bis  10  stündigem  Stehen  der  Fall  ist.  —  Aus  diesem  Grunde 
wendet  man  daher  meistens  lieber  Barytwasser  an  (vergl.  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  der  amorphärischen  Luft  am  Ende  des  speciellen 
Theiles). 

Enthält  dagegen  ein  Wasser  kohlensaures  Alkali  oder  ein  anderes 
Alkalisalz,  dessen  Säure  Kalk  oder  Baryt  flillen  würde,  so  muss  zu  deren 
Zersetzung  zunächst  etwas  neutral  reagirende  Chlorcalciumlösung  oder 
Chlorbaryumlösung  zugefügt  werden.  Dieser  Zusatz  beseitigt  auch  die 
aus  Anwesenheit  von  freiem  Alkali  im  Kalk-  beziehungsweise  Baryt- 
wasser oder  von  kohlensaurer  Magnesia  im  kohlensäurehaltigen  Wasser 
hervorgehenden  Uebelstände,  welche  darin  bestehen,  dass  Oxalsäure^  Alkali 
oder  Oxalsäure  Magnesia  mit  kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  der  zu  titri- 
renden  Flüssigkeit  selten  ganz  fehlt ,  sich  zu  oxalsaurem  Kalk  und  koh- 
lensaurem Alkali  oder  kohlensaurer  Magnesia  umsetzen,  welche  letzteren 
natürlich  wiederum  Oxalsäure  in  Anspruch  nehmen. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiasalzen  in  dem  kohlensauren  Wasser 
muss,  um  die  Fällung  der  Magnesia  zu  verhüten,  ausserdem  etwas  Sal- 
miak zugesetzt  werden,  dann  aber  dcurf  man  das  Krystallinischwerden 
des  kohlensauren  Kalkes  nicht  durch  Erwärmen  beschleunigen,  weil  sich 
dabei  Ammoniak  verflüchtigt. 

Man  beginnt  die  Bestimmung  damit,  dass  man  die  Relation  zwischen 
dem  Kalkwasser  oder  Barytg^asser  und  der  Oxalsäurelösung  (welche 
Pettenkofer  durch  Auflösen  von  2,8636  Grm.  reiner,  weder  verwitter- 
ter noch  feuchter  krystallisirter  Oxalsäure  zu  1  Liter,  also  von  der  Stärke 
bereitet,  dass  1  GG.  1  Milligr.  Kohlensäure  ausfallt)  feststellt.  Es  ge- 
schieht, indem  man  von  der  Oxalsäurelösung  zu  45  GG.  Kalkwasser  oder 
Barytwasser  aus  einer  Quetschhahnbürette  so  lange  zusetzt,  bis  die  alka- 
lische Reaction  eben  verschwunden  ist.  Der  Versuch  vrird  in  einem 
Kölbchen  vorgenommen,  welches  man  beim  Umschütteln  mit  dem  Dau- 
men verschliesst.     Das  Ende  erkennt  man  mittelst  empfindlichen  Gur- 
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camapapiers  *).  Man  hört  mit  dem  Zusätze  der  Oxalsäure  auf,  sobald 
ein  Tropfen,  mit  dem  Glasstabe  aaf  das  Gorcnmapapier  gebracht,  keinen 
braunen  Ring  mehr  veranlasst.  Durch  den  ersten  Versuch  erfährt  man' 
die  Belation  fast,  durch  einen  zweiten,  bei  dem  man  erst  gegen  Ende 
anfangt  zu  prüfen,  ganz  genau.  —  Soll  nun  ein  kohlensaures  Wasser, 
z.  B.  ein  Brunnenwasser,  geprüft  werden,  so  bringt  man  100  CG.  in  einen 
Gli^kolben,  versetzt  mit  3  CG.  einer  neutralen,  nahezu  gesättigten  Ghlor* 
calcium-  beziehungsweise  Ghlorbaryum-  und  mit  2  GG.  einer  gesättigten 
Salmiaklösung,  fügt  45  GG.  des  titrirten  Ealk-  oder  Barytwassers  zu,  ver- 
schliesst  den  Kolben  mit  einem  Kautschukstopfen,  schüttelt  und  lässt 
12  Stunden  lang  stehen.  Der  flüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit 
150  CG.  Von  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit ''"'')  nimmt  man  mit  einer 
Pipette  zweimal  je  50  GG.  heraus  und  bestimmt  in  der  ersten  Portion 
den  noch  freien  Kalk,  beziehungsweise  Baryt,  mittelst  Oxalsäure  annähernd, 
in  der  zweiten  genau.  Man  multiplicirt  die  beim  letzten  Versuche  ver- 
brauchten Gubikcentimeter  mit  3  und  zieht  das  Product  von  den  Gubik- 
centimetem  Oxalsäurelösung  ab,  welche  45  CG.  Kalk-  oder  Barytwasser 
entsprechen.  Die  Differenz  ist  äquivalent  dem  durch  Kohlensäure  ge- 
fällten Kalk  oder  Baryt,  und  jeder  Gubikcentimeter  entspricht  1  Milli- 
gramm Kohlensäure. 

Die  Methode  ist  bequem,  gut  und  namentlich  für  verdünnte  koh- 
lensaure Wasser  zu  empfehlen.  Auch  bei  Verwendung  von  Barytwasser 
muss  man ,  wenn  sich  in  der  Flüssigkeit  Gyps  oder  kohlensaurer  Kalk 
findet ,  wie  dies  z.  B.  bei  Brunnenwassem  fast  immer  der  Fall  ist ,  den 
Uebergang  des  entstehenden  amorphen  kohlensauren  Kalkes  in  krystalli- 
schen  abwarten,  bevor  man  titrirt  (K.  Knapp''"*'*),  und  es  bietet  daher 
in  solchen  FäUen  das  Barytwasser  nicht  die  Vortheile,  welche  es  bei 
Auflösungen  von  Kohlensäure  in  mnem  Wasser  dem  Kalkwasser  gegen- 
über auszeichnen. 

Man  erkennt  leicht,  dass  man  in  Wassern,  welche  kohlensaure  Salze 
enthalten,  nach  der  P et tenko fernsehen  Methode  alle  Kohlensäure  er- 
fahrt, welche  nicht  an  Basen  zu  einfach -kohlensauren  Salzen  gebunden 


*)  Zur  Bereitang  eines  zum  gedachten  Zwecke  geeigneten  Curcumapapieres  muss  Fliess- 
papier verwendet  werden,  welches  in  seiner  Aache  keinen  kohlensauren  Kalk  hinterlKsst, 
am  hesten  gutes  sogenanntes  schwedisches  Filtrirpapier.  —  J.  Gottlieb  (Joum.  f.  prakt. 
Chem.  107.  488.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  251)  iAeht  wässerige  Lackmustinctur  als  In- 
dicator  vor.  Er  bereitet  sie  aus  erst  mit  Weingeist  erschöpftem  Lackmus  und  wendet  sie  bei  star- 
ker Verdünnung  an.  —  E.  Schulze  und  M.  Märcker  (Zeitsch.  f.  analyt. Chem.  9. 334.)  be- 
dienen sich  als  eines  nach  ihren  Erfahrungen  zu  diesem  Zwecke  besonders  geeigneten  In- 
dicators  des  Corallins  oder  der  Rosolsäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Kali- 
lauge vorsichtig  neutralisirt  und  von  dieser  Tinctur  einige  Tropfen  zugesetzt.  —  F. 
Schulze  (ZeitAchr.  f.  analyti  Chem.  9.  292)  empfiehlt  weingeistige  Curcumatinctur. 

**)  Filtriren  durch  ein  Papieriilter  ist  unstatthaft  (A.  Mfiller,  Zeitschr.  f.  analjt. 
Chem.  1.  84.). 

***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  168.  112.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  861. 
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ist,   d.  h.  also,  wie  man  eich  bei  Mineralwasseranalysen  aoBzndrücken 
pflegt,  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure. 

n.    Trennung  der  Kohlensäure  von  den  Basen  und 
Bestimmung  derselben  in  Salzen. 

a.  Bestimmung  in  neutralen  kohlensauren  Alkalien  und  oXkoHi- 
sehen  Erden. 

m 

Enthalten  die  Salze  sicher  1  Aeq.  Kohlensäure  auf  1  Aeq.  Basis, 
und  ist  kein  weiteres  Säure  abstumpfendes  Salz  zugegen,  so  kann  man  die 
Menge  der  Basis  alkalimetrisch  bestimmen  (§.  219.  220.  223)  und  für  je 
1  Aeq.  derselben  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  bringen. 

b.  Trennung  von  Basen  ^  welche  heim  GlüJien  ihre  Kohlensäure 
leicht  und  vollständig  verlieren, 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Gadmium-,  Blei-;  Kupfer -Oxyd,  kohlensaure 
Magnesia  etc. 

o.  Von  wasserfreien.  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in 
einem  Platintiegel  (bei  Gadmium-  und  Bleioxyd  in  einem  Porzellantiegel)  zum 
Glühen  und  setzt  dasselbe  fort,  bis  der  Rückstand  constantes  Gewicht 
zeigt.  Man  erhält  begreiflicher  Weise  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  Sub- 
stanzen, welche  an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff  aufnehmen,  nimmt  man 
das  Erhitzen  in  einer  Kugelröhre  vor,  durch  welche  trockne  Kohlensäure 
geleitet  wird. — Der  Kohlensäuregehalt  des  Salzes  ergibt  sich  aus  dem  Verlust. 

ß.  Von  wasserhaltigen.  Man  glüht  die  Substanz  in  einer  Kugel- 
röhre, durch  welche  man  wohlgetrocknete  Luft  oder  —  sofern  oxydable 
Substanzen  vorhanden  sind  —  Kohlensäure  leitet  und  die  man  mittelst  eines 
gut  schliessenden  getrockneten  Korkes  mit  einer  GhlorcalciumrÖhre  in 
Verbindung  setzt.  —  Während  des  Glühens  erhält  man  das  hintere  Ende 
der  Kugelröhre  mittelst  einer  kleinen  Lampe  so  heiss,  dass  sich  daselbst 
Wasser  nicht  verdichten  kann,  hütet  sich  aber  wohl,  den  Kork  zu  ver- 
brennen. —  Der  Gewichtsverlust  der  Röhre  gibt  Wasser  4"  Kohlen- 
säure, die  Gewichtszunahme  des  Ghlorcalciumrohres  das  Wasser  an;  somit 
ist  die  Differenz  gleich  der  Kohlensäure.  Statt  des  Kugelrohres  kann  man 
auch  eine  etwas  weitere  Glasröhre  nehmen  und  die  Substanz  in  einem 
Schiffchen,  welches  vorher  und  nachher  gewogen  wird,  in  die  Röhre  schieben. 

c.  Von   allen  Basen  ohne  Ausnahme,  wenn  die  Verbindungen 
wasserfrei  sind. 

Man  schmelzt  Boraxglas  in  einem  gewogenen  Platintiegel,  lässt  im 
Exsiccator  erkalten ,  wägt,  bringt  dann  die  wohlgetrocknete  Substanz  in 
den  Tiegel  und  wägt  wieder.  Man  erfährt  so  sowohl  das  Gewicht  der 
kohlensauren  Verbindung,  als  das  des  Boraxglases.  Man  sorge,  dass  jenes 
zu  diesem  etwa  im  Verhältnisse  1 : 4  steht.    Man  erhitzt  jetzt  bei  allmäh- 
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lich  grateigerier  Hitze  zuletzt  zum  Rothglüben  and  erhält  darin,  bis  der 
Inhalt  des  Tiegels  rahig  fliegst.  Koch  dem  £rkalt«n  wägt  man.  Der 
Oewichtsrerlnst  ist Kohlensäare.    Beenltate  sehr  genan  (Schaffgotgoh). 

Man  heachte,  dasa  man  Boraiglas  sehr  wohl,  ohne  dass  VerSOchti- 
gnng  eintritt,  V«  hia  \'a  Stunde  bei RothglOhhitze  im  Sohmelzen  erhalten 
kann,  dasB  man  aber  bei  höherer  Temperatnr  (beim  Oltlhen  über  dem 
Gasgebläae)  schon  in  wenigen  Minuten  merklichen  Verlast  erleidet  *).  Ein 
Zurückbleiben  von  einigen  Kohle nsäurebläschen  in  der  schmelzenden 
Maeae'  ist  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss. 

Anstatt  des  Boraxglases  kann  man  sich  auch  des  geechmolKonen  san* 
reu  chromBauren  Kalis  zur  Auatreihnng  der  Kohlensäare  bedienen.  Man 
nimmt  etwa  5Thle.  auf  I  ThL  des  kohlensauren  Salzes  (U.  Rose**}.  Man 
muss  alsdanu  schwach  und  sehr  vorsichtig  erhitzen,  sonst  erleidet  das 
Salz  au  und  für  sich  Oewichteverlust  ***).  Aus  kohlensanren  Alkalien 
läsat  sich  die  Kohlensäare  auch  durch  starkes  Erhitzen  mit  geglühter 
Kieselsäure  austreiben  (H.  Böse  f). 

d.     Von    aUen  Basen  ohne  Ausnahme  {Bestimmung   aus  dem 
Gemchisverluste). 

aa.     Wenn  die  Basen,    an  welche  die  Kohlensäure  gebunden 
ist,  mit  Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden. 

Man  bedient  sich  alsdann  zweckmässig  des  in  Fig.  90  abgebildeten 
Apparates,  dessen  Einrichtung  aus  der  Zeichnnng  ohne  Weiteres  ver- 
ständlich ist.     Die  Grösse  der  Kölbchen 
^'  richtet  man  nach  der  Tragkraft  der  zu 

Gebote  stehenden  Wage  ein.  B  kann 
kleiner  sein  als  Ä.  Ke  RShre  a  ist  an 
ihrem  Ende  6  durch  ein  Waohakügel- 
chen  oder  durch  ein  ganz  kleines  Stflck- 
chen  Kautschukschlauch,  in  dessen  an- 
derer Oeffnung  ein  kurzes  Stflckohea 
Glasstab  steckt,  Terachlossen,  Ihr  an- 
deres Ende,  sowie  die  Enden  der  Röhren 
C  und  d  sind  offen.  Das  Kölhohen  B  ist 
mit  von  Saneratoffverbindongen  des 
Stickstoffs  wie  von  schwefliger  Säure 
freier  concentrirter  Schwefelsäure  fast 
zur  Hälfte  angeßlllt.  Die  Glasröhren 
müssen  in  den  Kautschuk-  oder  Korkstopfen  und  diese  in  den  Kölbchen 
völlig  Inftdicht  schliessen.  Man  bringt  in  das  Kölbchen  A  die  abgewo- 
gene Substanz,  füllt  das  Kölbchen  zu  '/g  mit  Wasser  an,  drückt  den  Kork 

*)  Zeilmbrift  far  vitijt.  Chem,  1.  85,  **i  Pogg.  Annal.  118.  131.  •••)  Zeit- 
»hria  fflr  uialft  QiuD.  I.  183.      tJ  Pogg.  Annul.  118.  SBA. 
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ein  und  bringt  den  Apparat  auf  der  Wage  ins  Oleicligewicbt.  Man 
sangt  nunmehr  mittelst  eines  kleinen  Kautschukschlauches  aus  d  ein  paar 
Blasen  Luft  aus.  Hierdurch  wird  auch  in  A  die  Luft  verdünnt,  und  die 
Schwefelsäure  in  B  steigt  in  der  Röhre  e  auf*  Man  beobachtet,  ob  ihr 
Höhestand  sich  längere  Zeit  gleich  bleibt,  und  yerschafRi  sich  dadurch 
die  Ueberzeugung,  dass  der  Apparat  luftdicht  schliesst.  Man  saugt  jetzt 
etwas  mehr  Luft  aus  dj  und  veranlasst  hierdurch,  dass  ein  Theilchen  der 
Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfliesst.  Das  daselbst  befindliche  kohlen- 
saure Salz  wird  durch  dieselbe  zersetzt,  und  die  entbundene  Kohlen- 
säure entweicht,  beim  Durchstreichen  durch  die  concentrirte  Schwefel- 
säure  bxB  vollkommen  getrocknet,  atfs  d.  Wenn  die  Entwickelung  nach- 
lässt,  veranlasst  man  durch  vorsichtiges  Aussaugen  von  Lufb  aus  d  ein 
erneuertes  HinUberfliessen  der  Säure  und  fährt  so  fort,  bis  alles  kohlen- 
saure Salz  zerlegt  ist.  Man  lässt  jetzt  durch  stärkeres  Aussaugen  eine 
grössere  Menge  Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfliessen,  so  dass  dessen  In- 
halt sich  sehr  stark  erhitzt,  öfiFnet,  wenn  keine  Gasblase '  mehr  kommt, 
den  Verschluss  auf  a ,  und  saugt  an  d  so  lange,  bis  die  letztkommende 
Luft  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt*).  Nach  völligem  Erkalten 
bringt  man  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  stellt  durch  zu  dem- 
selben gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Hire  Summe  ist  gleich 
der  Menge  der  in  der  Substanz  enthalten  gewesenen  Kohlensäure. 

Nimmt  man  die  Kölbchen  A  und  B  hinlänglich  klein,  so  lässt  sich 
der  Apparat  so  herstellen,  dass  er  sammt  der  Füllung  nicht  mehr  als  etwa 
70  Gramm  wiegt  und  somit  auch  auf  feinen  analytischen  Wagen  ab- 
gewogien  werden  kann.  —  Die  mit  diesem  —  von  Will  und  mir  zuerst 
angegebenen  —  Apparate  zu  erhaltenden  Resultate  sind,  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  Kohlensäure  nicht  allzu  gering  ist,  recht  genau.  Der 
Apparat  ist  —  namentlich  um  ihn  leichter  zu  machen  —  vielfach  abge- 
ändert worden,  vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  448. 

Sind  neben  den  kohlensauren  Salzen  schwefligsaure  oder  Schwefel- 
verbindungen anwesend,  so  beseitigt  man  deren  nachtheiligen  Einfluss 
(Entbindung  von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  mit  der  Koh- 
lensäure) am  besten  dadurch,  dass  man  zu  dem  kohlensauren  Salz  eine 
zur  Zersetzung  jener  etwas  mehr  als  genügende  Menge  einer  Lösung  von 
gelbem  chromsaurem  Kali  fdgt,  —  sind  Chlormetalle  zugegen,  so  bringt 
man,  um  dem  Entweichen  von  ChlorwasserstofiP  vorzubeugen,  eine  zu  de- 
ren Zersetzung  genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxyds  in 
das  Entwickelungskölbchen ,  oder  man  verbindet  das  Ausgangsrohr  d 
mit  einem  kleinen  U formigen  Rohre,  welches  anfangs  mit  dem  Appa^ 
rat  tarirt  und  später  mit  ihm  gewogen  wird.     Dasselbe  ist  nach  dem 


*)  Bei  genauen  Versuchen  ist  es  zweckmässig,  die  Rohre  a  während  des  Durch- 
saugens  bei  h  mit  einem  Chlorcalciumrohre  zu  verbinden.  Das  Durchsaugen  bewerk- 
stelligt man  dann  auch  besser  als  mit  dem  Munde  mittelst  eines  Aspirators  oder  der 
Wasserluftpumpe. 
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I  Toraohltige  Stolba's  mit  BimBBteinstückclien  na  fülleii, 
welche  mit  einer  abereohaBsigen ,  conoentrirten  KupfemtriollÖBiuig  bis 
zum  Austreiben  aller  Luft  gekocht,  dttnn  getrocknet  und  bis  zur  Ent- 
wässerung des  Eapfervitriols  erhitzt  worden  sind.  Daa  nicht  mit  d  ver- 
bondeneEnde  desUßrmigenROhrohens,  welches,  auch  wenn  es  unr  8Cm. 
Schenkelhohe  bei  1  Cm.  inneren  DnrobmeBser  bat,  seinen  Zweck  vollkom- 
men erftült ,  wird  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  veneheu ,  in  dem  ein 
korzes  Glaeröhrchen  steckt.  An  diesem  saugt  man  dann  mittelst  eines 
Eantsohukschlauches  statt  an  ä. 

bb.     Wenn  die  Basen  mit  SchwefelsAnre  unlösliche  Salze  bilden. 

Man  kann  in  dem  Falle  die  Methode  aa.  nicht  gut  anwenden,  weil 
das  gebildete  unlösliche  sohwefelaanre  Salz,  z.B.  Oyps,  die  noch  nicht 
zerlegte  Portion  der  kohlensauren  Verbindung  theilweise  vor  der  Zerle- 
gong  schützt;  man  ändert  daher  den  Apparat  so  ab,  wie  ihn  Fig.  91 
darstellt 

Die  Veränderung  betrifft  einzig  und  allein  die  RAhre  ab,  welche, 
wie  die  Figur  zeigt,  eine  eingelöthete  Glaskugel  enthält  und  unten  in  eine 
feine  Spitze  ausgezogen  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendee:  In  A  bringt  man  die  abgewogene  Sub- 
stanz nebst  Waseer.  Die  Kugelröhre  ab  enthält  verdünnte  Salpeter8&nre(oder, 
Fig.  9],  wenn  Substanzen   vorhanden 

sein  sollten,  welche  die  Salpe- 
tersäure zersetzen,  wie  z.  B. 
Eisenoxydnl ,    Salzafture   von 
10  Froo.)  und  zwar  mehr  ala 
dos  kohlensaure  Salz  zur  Zer- 
setzung bedarf;  sie  wird  durch 
ein  bei  b  anfgedracktea,   gut 
geknetetes     Wachskfigelcbea 
oder    ein    Stäokchen    Kaut- 
schukschlauch mit  einem  ein- 
gesteckten GlasBtäbchen    am 
Herausfliesaen  aiis  der  engen 
Oefinnng  gehindert.  Die  Spitze 
der  Röhre  a  taucht  anfangs 
nicht  in  daa  Wasser  ai  A.  — 
Nachdem    der    Apparat    auf 
der  Wage  ins  Gleichgewicht  geeetst  ist,    dreht  man  die  SOhre  a  vor- 
sichtig herab,    so  dass  die  Spitze  fast    auf  den   Boden  von  A  kommt, 
lässt  alsdann  durch  momentanes  Oeffnen  des  Wachsstöpfchens  oder  Her- 
ausziehen des  Glasstäbchens  ein  wenig  Salpetersäure  ausfliessen  undf&hrt 
so  fort,  bis  alles  kohlensaure  Salz  zersetzt  ist.    Mau  erhitzt  nunmehr  den 
Inhalt  von  A  zum  beginnenden  Sieden,  äffnet  den  Verschluss  bei  I^  san^ 
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Fig.  92. 


Fig.  93. 


die  Kohlensäure  aus  dem  Apparate,  wie  in  aa.  angegeben,  und  bestimmt 

nach  .dem  Erkalten  die  Gewichtsabnahme. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  dem  Apparate  auch  eine 

andere  Einrichtung  geben  kann,  dass  man  z.  B.  statt  mit  dem  Kölbchen  B 

die  Bohre  C  mit  einem  Ghlorcalciumrohre  oder 
einer  Bohre,  die  mit  schwefelsfiuregetränktem 
Bimsstein  oder  Asbest  gefallt  ist,  versehen  kann, 
—  dass  man  femer  die  zur  Zersetzung  bestimmte 
Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden, 
nach  dem  Tariren  umzuwerfenden  oder  einzusen- 
kenden Böhrchen  in  die  im  Kölbchen  befindliche 
verdünnte  Säure  bringen  kann,  —  dass  man  den 
Verschluss  der  Bohre  a  durch  einen  bei  h  anzu- 
bringenden kleinen  Quetschhahn  bewerkstelligen 
kann  u«  s.  w.  Diese  Modificationen  ändern,  so- 
fern sie  mit  Ueberlegung  vorgenommen  werden, 
die  Besultate  wenig  oder  nicht.  Einen  so  von 
Fr.  Mohr  modificirten  Apparat  zeigt  Fig.  92. 

Von  den  verkäuflichen  und  künstlicheren« 
aber  auch  leichteren  Apparaten  erwähne  ich 
noch  den  Geissler'schen*),  Fig.  93.  Derselbe 
besteht  aus  zwei  Theilen,  AB  und  0.  —  0  ist 
bei  a  hi  Ä  eingeschliffen,  so  dass  er  luftdicht, 
schliesst  und  doch,  zum  Behufe  der  Füllung  und 
Entleerung  von  A,  leicht  abgenommen  werden 
kann.  In  C  befindet  sich  ein  oben  und  unten 
offenes  Glasrohr  hc,  welches  bei  c  in  C  wasser- 
dicht eingeschliffen  ist  und  durch  den  verschieb-* 
bi^ren  Kork  i  in  der  richtigen  Lage  erhalten 
wird.  Die  übrige  Einrichtung  des  Apparates  er- 
sieht man  aus  der  Zeichnung.  Der  Kork  e  muss  luft-< 
dicht  schliessen,  ebenso  die  Bohre  d  in  dem  Korke. 
Die  zur  Zersetzung  bestimmte  abgewogene  Sub- 
stanz bringt  man  in^,  fügt  Wasser  zu  bis  zu  dem 
angedeuteten  Stande,  und  bewegt  die  Substanz 
durch  Schütteln  zur  Seite.  Man  füllt  jetzt  G 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  beziehungsweise 
lOprocentiger  Salzsäure,  mittelst  einer  Pipette 
fast  voll,  nachdem  man  zuvor  i  hinaufgedreht 
hat,  ohne  h  zu  heben,  dreht  den  Kork  wieder 
herab,  setzt  C  in  A  ein,  füllt  B  mit  reiner  con« 
centrirter  Schwefelsäure  stark   zur   Hälfte  und 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  60.  35. 


448  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)         [§.  139. 

yerschliesst  h  oben  mit  einem  kleinen  Wachskügelchen  oder  einem 
Stückchen  Eautschokschlaach  mit  eingestecktem  Glasstäbchen.  Nach 
dem  Wägen  vollbringt  man  die  Zersetzung,  indem  man  5  etwas  lüftet 
und  so  Säure  aus  C  in  Ä  fliessen  lässt.  Die  Kohlensäure  entweicht 
durch  h  in  die  Schwefelsaure  und  yerlässt,  durch  diese  getrocknet,  bei  d 
den  Apparat.  Wenn  die  Zersetzung  beendigt  ist,  erhitzt  man  Ä  vor- 
sichtig, bis  zum  beginnenden  Sieden  seines  Inhaltes,  öSnet  den  Ver- 
schluss bei  h  und  saugt  bei  d  mittelst-- eines  kleinen  Schlauches  die 
Kohlensäure  aus.     Nach  dem  Erkalten  wägt  man'*'). 

Ist  man  veranlasst,  das  kohlensaure  Salz  durch  Ghlorwasserstoff- 
säure  zu  zersetzen,  so  wählt  man  zum  Trocknen  der  entweichenden 
Kohlensäure  mit  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  überzogene 
und  durchdrungene  Bimssteinstückchen,  welche  nicht  allein  den  Wasser- 
dampf,  sondern  auch  das  Ghlorwasserstoffgas  zurückhalten  (Stolba**). 
In  Betreff  ihrer  Herstellung  vergleiche  aa.  Man  fallt  damit  zweckmässig 
die  beiden  Schenkel  einer  leichten  Uförmigen  Röhre,  deren  Grösse  dem 
Zersetzungsapparate  angepasst  wird.  Die  Röhre  kann  dienen,  so  lange 
noch  ein  Drittel  ihres  Inhaltes  ungefärbt  geblieben  ist. 

Verwendet  man  bei  einer  der  in  d.  bb.  beschriebenen  Methoden  eine 
gemessene  Menge  einer  titrirten  Säure,  so  lässt  sich  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure  mit  der  der  Base  nach  §.  139.  11.  a.  vereinigen,  was  oft, 
z.  B.  bei  breiartigen  Niederschlägen,  vortheilhaft  ist.  Die  titrirte  Säure 
bringt  man  aus  einer  Bürette  mit  feiner  Spitze  in  die  Kugelröhre  des 
Apparates  Fig.  91,  S.  446,  nachdem  man  die  Spitze  mit  etwas  Talg  ver- 
schlossen hat.  Nach  dem  Tariren  bringt  man  den  Talg  durch  Erwär- 
men zum  Schmelzen  und  beendet  alsdann  die  Operation  (Stolba***). 


*)  Kohlens&ureapparate,  welche  denselben  Zweck  anf  etwas  abgeänderte  Weise 
erreichen  lassen,  sind  von  H.  Rose,  Fritzsche,  Rogers  (s.  H.  Rose^s  Hand- 
buch der  analyt.  Chem.  5.  Aufl.  II.  806  u.  f.,  6.  Aufl.  II.  784),  yohl(Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  66.  247),  M.  Schaffner  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  82.  335),  Werther 
(Modiflcation  des  oben  beschriebenen  Gel  ssl  er 'sehen  Apparates,  Joum.  f.  prakt  Chem. 
61.  99),  J.  D.  Smith  (Chem.  Gas.  1855.  201),  A.  Maver  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  67. 
63),  Th.  Simmler  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  71.  158),  AI.  Bauer  (Briefl.  Mittheilung), 
P.  Hart  (Chem.  Gaz.  1859.  174),  C.  D.  Braun  (Dingler 's  polyt.  Joum.  155.  301), 
£.  J.  Reynolds  (Chem.  News  1862.  143),  Stolba  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1.  368), 
Ullgren  (daselbst  8.  46),  Johnson  (daselbst  9.  90)  Bunsen  (daselbst  10.  403)  und 
Anderen  beschrieben  worden.  Das  Verfahren  Johnson's  weicht  von  dem  gewöhnlichen 
darin  ab,  dass  er  den  Apparat  sammt  der  S&ure  vor  dem  Versuche  mit  Kohlensäure 
sättigt  und  folgeweise  nach  dem  Versuche  die  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  und  aus 
dem  Apparate  nicht  entfernt.  Dass  bei  dieser  Abänderung  des  Verfahrens  darauf  zu 
achten  ist,  dass  sich  während  der  beiden  Wäg^gen  Luftdruck  und  Temperatur  nicht 
lindem,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  **)  Dingler's  polyt.  Joum.  164.  128.  — 
Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  368.  ♦♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  97.  312.  —  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  5.  208.  u.  6.  444. 
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e.   Von  allen  Basen  ohne  Atisnakme  {Bestimmung  am  der  Qe- 
urickiseunahme  eines  Ahsorptionsaf  parates). 

Dieses  Verfahren,  früher  seltener  Angewandt,  iet  namentlich  von 
Kolbe")  sehr  empfohlen  worden.  Ich  hab«  mich  beinftfat,  unter  Be- 
imtzQDg  aUer  von  G.  J.  Mulder,  Stolba  und  Kolbe  gemachten  Erfah- 
rungen, demselben  eine  möglichst  praktische  Form  zu  geben  und  wende 
es  seit  etwa  10  Jahren  fast  aaeschlieBslioh  an.  Es  zeichnet  sich  dnruh  die 
Genauigkeit  der  Resultate  fast  vor  allen  anderen  Metboden  aufs  Vortheil- 
hafteste  ans. 

Die  Einrichtung  des  von  mir  gegenwärtig  angewandten  Apparates 
ist  aus  Fig.  94  ersichtlich. 

Fig.  94. 


A  ist  die  etwa  150  bis  300  CG.  fassende,  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten KautBcbukstopfen  verschlossene  Entwickeln ngskochfiasche,  bb'  eine 
zweimal  gebogene,  bei  C  zu  einer  Kugel  erweiterte  Röhre,  welche  mittelst 
eines  kleinen  Kautsch ukschlancb es  mit  Quetschhabu  d  bald  mit  dem 
Trichterchen  e,  bald  mit  der  Natronkalk  eutbaltendenRöhre/ verbunden 
wird,  welche  ihrerseits  mit  dem  Kalilange  enthaltenden  Kochfläschchen 
g  verbunden  ist.     Die  in  der  Mitte  mit  einer  Kugel  versehene  Röhre  h 

•)  Anaal.  d.  Chem.  d.  Pbum.  119.  130. 
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ist  anten  schief  abgeschnitten.  Das  U-formige  Rohr  t,  von  17  cm.  Höhe 
und  16  mm.  lichter  Weite,  enthält  nur  in  der  unteren  Biegung  etwas 
Ghlorcalcium*^),  von  den  eben  so  grossen  Röhren  k  und  l  enthält  k 
Ghlorcalcium,  l  Kupfervitriolbimsstein  (S.  446).  Von  den  kleineren  Roh- 
ren m,  n,  0,  l>,  welche  11  om.  hoch  und  12  mm.  weit  sind,  enthält  m 
ebenfalls  Ghlorcalcium,  während  die  Röhren  n  und  o  zu  %  ^^  grob- 
körnigem Natronkalk  (etwa  20  Grm.)  und  gegen  das  äussere  Ende  hin 
ni  Ve  ii^it  grobkörnigem  Ghlorcalcium  gefüllt  sind;  p  enthält  im  äusse- 
ren Schenkel  Natronkalk,  im  inneren,  o  zugewandten  aber  Ghlorcalcium. 
—  t,  kj  l  und  m  dienen  dazu,  die  Kohlensäure  von  Wasserdampf  und 
Ghlorwasserstoff  zu  befreien,  n  und  o  nehmen  durch  ihren  Natron- 
kalk die  Kohlensäure  vollständig  auf  und  verhindern  durch  ihr  Ghlor- 
calcium ein  etwaiges  Verdampfen  von  Wasser  aus  denselben  (der  Na- 
tronkalk erwärmt  sich  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure),  p  dient 
den  zu  wägenden  Röhren  n  und  o  zum  Schutze  gegen  etwa  von  aussen 
eindringenden  Wasserdampf  etc.  Die  Korke  von  n  und  o  sind  mit  Sie- 
gellack überzogen.  Die  übrigen  Röhren  werden  mit  Kautschukstopfen 
oder  mit  Siegellack  überzogenen  Korken  geschlossen.  Der  einmal  her- 
gerichtete Apparat  kann  sehr  lange  dienen,  da  nur  das  Ghlorcalcium  in 
f  und  die  Füllung  von  n  und  unter  Umständen  auch  von  o  bei  jedem 
Versuche  zu  erneuern  ist. 

Nachdem  die  Substanz  abgewogen  und  in  Ä  gebracht,  auch  etwas 
Wasser  zugefügt  worden  ist,  wägt  man  n  und  o,  verbindet  die  Theile 
des  Apparates,  vereinigt  h  mit  e,  schliesst  d  und  saugt  mittelst  derWas- 
serluftpumpe ,  oder  mittelst  eines  Aspirators  an  dem  Schlauchende  s, 
welches  mit  dem  etwas  Wasser  enthaltenden  U-förmigen  Rohre  r  und  somit 
auch  mit  p  verbunden  ist.  Der  Quetschhahn  q  ist  derweilen  geöfiFhet 
Man  erkennt  nun  den  vollkommenen  Schluss  des  Apparates  daran,  dass 
das  Durchstreichen  der  Gasblasen  durch  das  Wasser  in  r  nach  kurzer 
Zeit  aufhört.  Sobald  dies  erreicht,  ftQlt  man  e  mit  verdünnter  Salzsäure 
(oder  unter  Umständen  Salpetersäure)  und  lässt  etwas  derselben  durch 
vorsichtiges  Oeffhen  von  d  in  die  Kochflasche  Ä  einfliessen.  Sofort  be- 
ginnt die  Kohlensäureentwickelung ,  deren  Stärke  sich  an  den  rascher 
oder  langsamer  das  Wasser  in  r  durchdringenden  Luftblasen  zu  erken- 
nen gibt.  Wenn  die  Entwickelung  anfängt  nachzulassen,  veranlasst  man 
durch  Oeffnen  von  d  ein  weiteres  Einfliessen  von  Salzsäure,  und  wenn 
man  deren  Menge  einigermaassen  richtig  bemessen  hat,  wird  die  Zer- 
setzung des  kohlenifturen  Salzes  beendigt  sein,  wenn  die  letzte  Salzsäure 
aus  e  nach  Ä  gelangt  ist.  Man  spült  nun  e  mit  etwas  Wasser,  welches 
man  durch  d  nach  A  gelangen  lässt,  nach,  nimmt  e  weg,   verbindet 


*)  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  alles  zur  Verwendunj^  kommende  Chlor- 
calcium  geprüft  werden  muss,  ob  es  nicht  im  geringsten  alkalisch  ist.  «-  Ich  bemerke 
dabei,  dass  man  besonders  leicht  ganz  probehaltiges  Ghlorcalcium  erhält,  wenn  man  der 
einzudampfenden  Chlorcalciumlösung  etwas  Salmiak  zufügt. 
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/  mit  d  and  l&sst  alsdann  durch  vorsichtiges  Oeffnen  von  d  einen  massi- 
gen Lnftstrom  unansgesetzt  durch  den  Apparat  gehen,  während  man 
den  Inhalt  von  Ä  zum  eben  beginnenden  Sieden  erhitzt. 

Sobald  die  Kohlensäure  zu  den  Natronkalkröhren  gelangt,  erhitzen 
sich  diese  und  an  der  fortschreitenden  Erhitzung  hat  man  einen  guten 
Maassstab,  wie  weit  der  Natronkalk  mit  Kohlensäure  gesättigt  worden 
ist.  Sobald  die  Natronkalkröhren  vollständig  erkaltet  sind,  ist  die  Haupt-, 
menge  der  Kohlensäure  absorbirt,  und  lässt  man  dann  noch  etwa  5  bis 
10  Minuten  langsam  Luft  durch  die  Röhren  streichen,  so  ist  sicher  alle 
Kohlensäure  aus  Ä^  i,  k,  l  und  tn  entfernt.  Hat  man  das  Erhitzen  der 
Kochflasche  richtig  bewerkstelligt  ^  so  gelangt  nur  wenig  Wasser  naeh 
f,  so  dass  das  im  unteren  Theile  befindliche  Chlorcalcium  zwar  nass 
wird,  aber  nicht  völlig  zerfliesst. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  unterbricht  man  das  Saugen  bei  s, 
nimmt  die  Bohren  n  und  o  weg  und  wägt  sie.  Die  Gewichtszunahme 
derselben  ist  der  genaue  Ausdruck  der  im  kohlensauren  Salze  enthalte- 
nen Kohlensäure.  —  Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  Resul- 
tate lässt  nichts  zu  wünschen  übrig*).  Die  Basen  hat  man  ohne  irgend 
eine  Verunreinigung  und  vollständig  in  salzsaurer  (oder  salpetersaurer) 
Lösung. 

Bei  einem '  zweiten  Versuche  entleert  man  i,  bringt  wieder  etwas 
Chlorcalcium  hinein  und  erneuert  die  Füllung  von  n.  Die  von  0  braucht 
in  der  Regel  noch  nicht  erneuert  zu  werden,  doch  empfiehlt  es  sich,  diese 
Röhre  jetzt  an  die  Stelle  von  n  und  die  neu  gefüllte  an  die  Stelle  von  0 
zu  bringen. 

Zieht  man  es  vor,  die  Kohlensäure  auf  trockn^m  Wege  zu  ent- 
wickeln, so  kann  dies  durch  Zusammenschmelzen  des  fein  zerriebenen 
kohlensauren  Salzes  (bei  kohlensauren  Alkalien  ist  i&B  Feinreiben  un- 
nöthig)  mit  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  geschmolzenen  sauren  chrom- 
sauren Kalis  bewirkt  werden.  Das  Schmelzrohr,  welches  nach  hinten 
mit  den  Apparaten  zur  Reinigung  der  Luft,  nach  vorn  mit  einem  Chlor- 
calciumrohr  zum  Trocknen  der  Kohlensäure,  mit  Natronkalkröhren  zu 
deren  Aufnahme,  einem  Schutzrohr  und  einem  Aspirator  oder  der 
Wasserluftpumpe  verbunden  ist,  besteht  aus  einem  Stück  Verbrennungs- 
rohr, welches  in  der  Mitte  schwach  U-förmig  gebogen  ist.  Nachdem 
durch  die  Aspiration  ein  langsamer  Luftstrom  etablirt  ist,  erhitzt  man 
die  Röhre  und  veranlasst  somit  eine  langsame  Entwickelung  ^er  Koh- 
lensäure. Sobald  die  ganze  Masse  ruhig  schmilzt,  ist  die  Operation  be- 
endigt. Nach  einigem  Durchsaugen  von  Luft  bestimmt  man  die  Ge- 
wichtszunahme der  Absorptionsröhren.  Die  Methode  erleidet  keine  Ver- 
änderung, auch  wenn  Sulfüre,  schwefligsaure  oder  unterschwefligsaure 
Salze  die  kohlensauren  Salze  begleiten  (Persoz**). 


♦)  Vergl.  meine  Versuche  in  der  Zeitecbr.  f.  analyt.  Chem.  2.  49.  und  2.  341. 
*♦)  Compt.  renJ.  53.  239.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  83. 
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f.  Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme  (Bestimmung  durch  Au»- 
treiben,  Absorption  und  maassanalytische  Bestimmung  der 
Kohlensäure). 

Entwickelt  man  die  Kohleneftore  in  dem  in  e.  genannten  Entbin- 
dungsapparate, welchen  ich  für  den  zweckmässigsten  halte,  oder  in  einem 
ähnlichen,  so  kann  man  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  na- 
türlich auch  nach  den  Methoden  ermitteln,  welche  wir  oben  als  zur  Be- 
stimmung freier  Kohlensäure  dienlich  kennen  gelernt  haben,  d.  h«  man 
kann  sie  in  einer  kohlensäurefreien  Mischung  von  Ghlorbaryum  oder 
Ghlorcalcium  und  Ammon  auffangen,  so  verfahren,  wie  es  §.  139.  I.  b.  ß. 
(S.  438)  angegeben  ist  und  die  Analyse  nach  §.  139.  I.  b.  ß.  bb.  vollenden. 
Aber  diese  Methode  ist  weit  umständlicher  und  zeitraubender  als  die 
zuvor  (in  §.  139.  11.  e.)  angegebene  und  liefert  nur  bei  Vermeidung  aller 
der  Fehlerquellen,  auf  welche  ich  oben  aufmerksam  gemacht  habe, 
brauchbare  Resultate. 

Dagegen  ist  es,  namentlich  bei  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen 
Kohlensäure,  zuweilen  vortheilhaft,  dieselbe  von  einem  bestimmten  Volu- 
men titrirten  Barytwassers  absorbiren  zu  lassen  und  die  Analyse  nach 
dem  Pettenkofer 'sehen  Principe  (§.  139.  I.  b.  y.  S.  440)  zu  beendigen. 
Da  diese  Methode  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  Anwendung  findet,  so  verweise  ich  auf  diesen  Abschnitt  und 
bemerke  hier  nur,  dass  AL  Müller*),  E.  Schulze**)  und  P.Wagner***) 
besondere  Apparate  und  Vorsichtsmaassregeln  angegeben  haben,  um  den 
Zweck  in  recht  befriedigender  Weise  zu  erreichen. 

g.    Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  volumetrische  Messung. 

a.  Nach  G.  Scheiblerf).  Dieses  Verfahren  ist  bei  allen  Salzen  an 
wendbar,  welche  durch  Salzsäure  ohne  Erwärmen  zersetzt  werden.  Es 
zeichnet  sich  durch  rasche  und  bequeme  Ausführung  und  sehr  befrie- 
digende Resultate  aus,  erfordert  aber  einen  eigens  construirten  Apparat; 
derselbe  findet  namentlich  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  in 
der  Knochenkohle  vielfache  Anwendung. 

Fig.  95  stellt  den  sinnreich  construirten  Apparat  dar.  In  A  wird 
das  zu  zersetzende  kohlensaure  Salz  gebracht.  Die  Zersetzung  geschieht 
durch  Heben  der  Flasche,  weil  alsdann  die  in  dem  anfangs  aufrecht- 
stehenden Guttaperchacylinder  S  befindliche  Salzsäure  ausfliesst  Der 
Glasstopfen  auf  A  ist  gut  eingeschlifiPen  und  gefettet,  so  dass  er  vollkommen 


*)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  47.      ♦*)  Daselbst  9.  290.     ***)  Daselbst  9.  445. 

"f)  Anleitung  zam  Gebrauch  des  Apparates  zur  Bestimmung  der  kohlensauren 
Kalkerde  in  der  Knochenkohle  etc.  von  Dr.  C.  Sehe ib  1er,  als  Manuscript  gedruckt, 
Berlin,  1S62. 
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luftdicht  schlieset;  er  iat  in  der  Mitte  durcbbolirt  and  enüiftlt  in  der 
Oeffhang  eine  kurze  eingekittete  Glaarähre.  Die  entbundene  Kohlen- 
säure gelangt  durch  dieae,  den  Schlanch  r  und  eine  in  die  eine  Bohrung 
des  Stopfens  der  Flasche  B  eingekittete  Glasröhre  in  die  mit  letzterer 
loftdicht  verbondene,  in  der  Flasche  £  befindliche  Blase  J7  von  postpapier- 
donnern  Kantschnk.  Die  andere  aeitliohe  Bohrong  des  Stopfens  der 
Fig.  86. 


Flasche  S  ist  durch  einen  KautBchnkschlanch  mit  Quetschhabn  geschlos- 
sen, die  mittlere  mit  dem  Glasröhre  u  verbnaden.  Letzteres  fährt  zu 
dem  Gasmessapparat.  Derselbe  besteht  ans  der  graduirten,  in  halbe  CC. 
eingetheilten,  150  CC.  fassenden  Glasröhre  C,  welche  in  der  ans  der  Fi- 
gur ersichtlichen  Art  mit  der  gleichweiten  nicht  eingetheilten  Röhre  D 
verbunden  iat.     In  dem  Gnmmistopfen  am  unteren  Ende  der  letzteren 
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befindet  sich  eine  zweite  kurze  Glasröhre,  die  durch  den  mit  Qaetsch- 
hahn  geschlossenen  kurzen  E^utschukschlauch  P  mit  der  in  die  Flasche 
E  eingekitteten,  fast  bis  zum  Boden  derselben  reichenden  Glasröhre  ver- 
bunden ist.  In  den  zweiten  Tubulus  der  Flasche  JE  ist  ein  kurzes  Glas- 
rohr gekittet,  an  welches  der  Eautschukschlauch  v  befestigt  ist  Die 
Flasche  E  ist  das  Wasserreservoir;  öffnet  man  P,  so  fliesst  das  in  den 
Röhren  D  und  G  enthaltene  Wasser  nach  E  ab,  bläst  man  in  v,  so  steigt 
das  in  ^enthaltene  Wasser  durch  den  geöffneten  Quetschhahn  Pin  den  Röh- 
ren auf.   E  wird  anfangs  durch  D  mit  destillirtem  Wasser  fast  angefüllt. 

Da  alle  Theile  des  Apparates,  mit  Ausnahme  des  Zersetzungsglases 
Ä,  dauernd  verbunden  bleiben,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselben  an  dem 
Holzstativ  mittelst  geeigneter  Metallfassungen  zu  befestigen.  Dieses  Sta- 
tiv trägt  zugleich  ein  Thermometer.  ' 

Jeden  Versuch  beginnt  man  damit,  die  Röhren  G  und  2)  bis  zum 
Nullpunkt  mit  Wasser  zu  füllen.  Es  geschieht  wie  erwähnt  durch  kräf- 
tiges Einblasen  von  Lufb  in  t;,  wobei  der  Stöpsel  von  A  abgenommen 
wird.  Sobald  die  Wassersäule  etwas  über  dem  Nullpunkte  steht,  schliesst 
man  P  und  lässt  alsdann  durch  leichtes  Oeffnen  desselben  Wasser  ab- 
tropfen, bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Dass  man  beim  Einblasen  von  Luft 
in  V  und  dem  Handhaben  des  Quetschhahns  einige  Vorsicht  anwenden 
musB,  ist  selbstverständlich,  denn  stiege  das  Wasser  durch  u  nach  J9,  so 
müsste  der  ganze  Apparat  auseinandergenommen  und  das  Wasser  wieder 
entfernt  werden.  —  Während  sich  die  Röhre  C  mit  Wasser  anfüllt, 
drückt  die  aus  C  entweichende  Luft,  welche  nach  B  gelangt,  die  Kaut- 
schukblase  zusammen.  Sollte  dies  nicht  in  genügender  Weise  geschehen, 
so  bläst  man  vorsichtig  bei  $  Luft  in  die  Flasche  B,  bis  das  völlige  Zu- 
sammenfallen der  Blase  erreicht  ist.  Bei  aufeinander  folgenden  Ver- 
suchen entleert  sich  die  Blase  immer  wieder  von  selbst.  —  Sollte  ein- 
mal der  Fall  eintreten,  dass  die  Blase  entleert  ist,  bevor  das  Wasser  in 
den  Röhren  den  Nullpunkt  erreicht  hat,  so  würde  sich  das  Wasser  in 
den  Röhren  nicht  ins  Gleichgewicht  stellen.  In  dem  Falle  öffnet  man 
vorübergehend  g.  —  Beim  Aufstellen  des  Apparates  wähle  man  einen 
Raum  von  möglichst  constant  bleibender  Temperatur  und  achte  darauf, 
dass  der  Apparat  weder  von  der  Sonne,  noch  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  Ofens  getroffen  werde,  denn  plötzliche  Temperaturverände- 
rungen während  der  Versuche  beeinträchtigen  natürlich  deren  Genauigkeit. 

Beim  Gebrauche  bringt  man  die  recht  fein  geriebene  Probe  in  das 
vollkommen  trockene  Zersetzungsglas  A^  füllt  in  den  Guttaperchacylin-. 
der  mittelst  einer  Messpipette  10  GG.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht, 
stellt  den  Gy linder  vorsichtig  in  das  Zersetzungsglas  und  dreht  den  mit 
Talg  gut  gefetteten  Glasstopfen  ein.  Da  hierdurch  der  Wasserstand  in 
C  etwas  herabgedrückt  und  in  D  gehoben  wird,  so  öffnet  man  einen 
Augenblick  g,  um  das  Gleichgewicht  der  Wassersäulen  herzustellen.  Man 
notirt  jetzt  Thermometer  und  Barometer,  ergreift  die  Flasche  mit  der 
rechten  Hand,  und  zwar  um  Erwärmung  zu  vermeiden  am  Halse,  hebt 
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sie,  lässt  nnter  Umschwenken  vorsichtig  Salzsänre  ansfliesaen  und  Öffnet 
gleichzeitig  mit  der  linken  Hand  den  Quetschhahn  P  in  der  Art,  dass 
der  Wasserstand  in  den  Röhren  genau  gleiche  Höhe  hält;  diese  Ope- 
rationen werden  ununterhroohen  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  eine 
Kohlensäureentwickelung  und  somit  ein  Sinken  des  Wassers  in  C  hemerk- 
har  ist.  Erst  dann,  wenn  das  Niveau  während  einiger  Secunden  unver- 
ändert hleiht,  ist  der  Versuch  heendigt.  Man  sorgt  nunmehr  dafür,  dass 
der  Wasserstand  in  C  und  D  genau  gleiche  Höhe  hat,  liest  den  Wasser- 
stand ah  und  heohachtet,  oh  die  Temperatur  sich  nicht  verändert  hat.  Ist 
sie  eonstant  gehliehen,  so  bezeichnen  die  abgelesenen  GG.  die  ent- 
wichene Kohlensäure;  da  aber  noch  ein  kleiner  Theil  derselben  in  der 
Salzsäure  gelöst  geblieben  ist,  so  ist  hierfür  eine  Gorrection  anzubrin- 
gen. Scheibler  hat  die  geringe  Menge  der  bei  mittlerer  Temperatur 
in  den  10  CG.  salzsaurer  Lösung  gelöst  bleibenden  Kohlensäure  bestimmt 
und  lässt  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  den  abgelesenen  Gubikcenti- 
metem  Kohlensäure  3,2  GG.  hinzuzählen,  ehe  die  entsprechenden  Reduc- 
tionen  auf  0®  G.,  760""  und  trocknen  Zustand  (vergl.  §.  198)  vorgenom- 
men werden*).  Für  1000  GG.  der  auf  diese  Weise  auf  die  Normalver- 
hältnisse reducirten  Kohlensäure  sind  schliesslich  1,97146  Grm.  in  Rech- 
nung zu  bringen. 

Will  man  alle  Correctionen  ersparen,  so  kann  man  jede  Versuchs- 
reihe mit  einer  Feststellung  der  Relation  zwischen  erhaltener  Kohlen- 
säure (zu  welcher  die  gelöst  bleibenden  3,2  GG.  hinzuzuzählen  sind)  und 
reinem  kohlensaurem  Kalk  (einer  abgewogenen  Menge  fein  geriebenen 
und  getrockneten  reinen  Kalkspaths)  für  die  an  dem  bestimmten  Tage 
herrschenden  Verhältnisse  beginnen  und  das  so  gefundene  Verhältniss 
bei  den  folgenden  Versuchen  der  Berechnung  zu  Grunde  legen.  Hätte 
man  z.  B.  aus  0,2737  Grm.  kohlensaurem  Kalk,  enthaltend  0,120428  Grm« 
Kohlensäure,  nach  Zufügung  der  3,2  GG.  63,8  GG.  erhalten  und  bei  einer 
unter  denselben  Verhältnissen  ausgeführten  Analyse  von  0,2371  Grm. 
Dolomit,  nach  Zufügen  der  3,2  GG.,  57,3  GG.,  so  enthielte  die  abgewo- 
gene Menge  Dolomit  nach  dem  Ansätze 

63,8  :  0,120428  =  57,3  :  x 
0,10816  Grm.  Kohlensäure  und  somit  der  Dolomit  45,62  Proc.  —  Aber 
auch  diese  Art  des  Arbeitens  kann   nur  dann  genaue  Resultate  liefern, 
wenn  die  entstehenden  Salzlösungen  und   die  Mengen  der  entwickelten 
Kohlensäure  ziemlich  gleich  sind. 

ß.  Einen  zu  gleichen  Zwecken  dienenden  sehr  zweckmässigen  Ap- 
parat, bei  dem  die   entwickelte  Kohlensäjire  über  Quecksilber  gemessen 


*)  In  dieser  Art  der  Gorrection  liegt  eine  gewisse  Unsicherheit,  da  die  Menge  der 
Kohlens&ure,  welche  absorbirt  bleibt,  beeinflusst  wird  von  der  Concentration  der  ent- 
stehenden Salzlösung  und  auch  abhängig  ist  von  der  Menge  der  Luft,  mit  welcher  die 
Kohlensäure  gemengt  ist,  also  steigt  und  fällt  mit  der  Menge  der  überhaupt  entwickel- 
ten Kohlensäure.  Vergl.  Scheibler's  neuere  Gebrauchsanweisungen  und  Dietrich 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  165). 
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wird,  hat  E.  Dietrich*)  constmirt,  anch  Tabellen  bereehnet,  welche  das 
Gewicht  eines  Gnbikcentimeters  EohlenBäore  für  die  Barometerstände 
720  bis  770""  nnd  die  Temperatoren  10  bis  25<'C.  und  femer  die  Menge 
der  von  5  (X3.  Salzsäure  von  1,125  specif.  Gewicht  absorbirten  Kohlen- 
säure bei  einer  Entwickelung  von  1  bis  100  GC.  Gas  angeben.  Mit 
Hülfe  des  Dietrich'schen  Apparates  und  der  Tabellen  ist  manimStande, 
Kohlensaorebestimmungen  sehr  rasch  und  genau  ausznführen,  so  dass 
sich  die  Methode  namentlich  dlinn  empfiehlt,  wenn  man  grössere  Yer- 
snchsreihen  anszuführen  hat. 

y.  Einen  ganz  einfachen  Apparat  endlich,  der  von  Jedem  selbst  an* 
gefertigt  werden  kann,  hat  G.  Rumpf**)  beschrieben.  —  Da  das  Arbei- 
ten mit  diesen  Apparaten  seine  Yortheile  verliert,  wenn  die  Tabellen 
nicht  zu  Gebote  stehen  und  ich  diesen  hier  keine  Stelle  geben  kann,  so 
muss  ich  in  Betreff  des  Weiteren  auf  die  Quellen  verweisen. 

d.  Zar  Bestimmung  kleiner  Kohlensäuremengen  in  Mineralien  kann 
man  diese  auch,  in  etwas  Fliesspapier  eingewickelt,  über  Quecksilber 
bringen,  was  am  besten  gelingt,  wenn  eine  eingetheilte,  oben  mit  einem 
gefetteten  Glashahn  versehene  Röhre  benutzt  wird,  die  man  durch  Sau- 
gen mittelst  der  Luftpumpe  an  der  mit  Glashahn  versehenen  Röhre  mit 
Quecksilber  füllt.  Man  bringt  alsdann  mit  Hülfe  einer  Pipette  mit  auf- 
wärts gekrümmter  Spitze  eine  gemessene  Menge  Salzsäure  zu  der  Sub- 
stanz und  misst  die  entwickelte  Kohlensäure.  Zu  derselben  hat  man 
natürlich  auch  hier  die  von  der  Salzsäure  absorbirte  zu  rechnen.  In 
Betreff  der  Umrechnung  auf  Gewicht  vergl.  §.  198. 


§.   140. 

2.     Kieselsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  directe  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschieht  fast  immer  auf 
eine  und  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modification  durch  Ab- 
dampfen und  scharfes  Trocknen  in  die  unlösliche  Modification  überführt 
und  diese,  nach  Entfernung  aller  fremden  Stoffe,  stark  (über  dem  Glas- 
gebläse) glüht  und  wägt.  Die  Eigenschaften  der  Kieselsäure  siehe  §.  93.  9. — 
Ich  mache  gleich  hier  darauf  aufmerksam,  dass  die  gewogene 
^  •  '  V  Kieselsäure    stets    auf   ihre    Reinheit    geprüft   werden    muss, 

^  .  .  wenn  man  sich  gegen  Irrthümer  sicher  stellen  will.    Die  Methoden,  nach 

welchen  die  Prüfung  am  besten  vorgenommen  wird,  sollen  an  den  be- 
treffenden Stellen  dieses  Paragraphen  mitgetheilt  werden. 


•)  Zeitschr.   f.   analyt.  Chem.  3.  162.,  4.  141.  und  5.  49.         **)  Ebendüs.  6.  S98. 
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Hätte  man  freie  Kieselsaure  als  Hydrat  in  einer  yon  anderweitigen 
fixen  Körpern  freien  wässerigen  oder  sauren  Lösung,  so  würde  man  diese 
nur  in  einer  Platinschale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  nach  dem 
Glüken  zu  wägen  haben. 

In  Betreff  einer  maassanalytischen  Bestimmung  der  Kieselsäure 
(Ueberführung  in  Kieselfluorkalium  und  acidimetrische  Bestimmung  des- 
selben (vergl.  §.  97.  5.)  verweise  ich  auf  die  betreffende  Abhand- 
lung yon  Stolba*). 


n.     Trennung  der  Kieselsäure  yon  den  Basen. 

a.    In  allen  Verbindungen ,  die  durch  Salzsäure  oder  Saifpeter- 
säure  hei  Digestion  in  offenen  Qefässen  zerlegt  werden. 

Hierher  gehören  sowohl  die  in  Wasser  löslichen  Silicate,  als  auch 
viele  in  Wasser  unlösliche,  z.  B.  fast  alle  Zeolithe.  Nicht  wenige  Mine- 
ralien sind  an  und  für  sich  durch  Säuren  nicht  zerlegbar,  werden  aber 
zerlegbar,  wenn  man  sie  im  fein  gepulveiien  Zustande  anhaltend  glüht 
(Fr.  Mohr**).  Dabei  ist  natürlich  zu  beachten,  dass  sich  bei  zu  star- 
kem Glühen  Antheile  vorhandener  Alkalien  verflüchtigen  könnten. 

Man  übergiesst  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung***),  nachdem 
man  sie  bei  lOO^C.  getrocknet,  auch  wohl  dann  erforderlichen  Falles  ge- 
glüht hat,  in  einer  Schale  von  Platin  oder  achtem  Porzellan  (bei  Silica- 
ten, bei  deren  Auflösung  sich  Chlor  entwickeln  könnte,  ist  Platin  zu  ver- 
meiden) mit  wenig  Wasser  und  rührt  das  Pulver  damit  zu  einem  gleich- 
förmigen Brei  an,  fügt  dann  massig  concentrirte  l^zsäuy  oder  (falls  die  V  ^  ^ 
Substanz  Blei  oder  Silber  enthält)  Salpetersäure  zu  und  digerirt  bei  sehr  . 
gelinder  Wärme  unter  stetem  Umrühren  bis  zur  völligen  Zersetzung 
der  Substanz,  das  ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  dem  rund  geschmol- 
zenen Glasstabe  kein  sandiges  Pulver  mehr  fühlt  und  kein  knirschendes 
Geräusch  mehr  wahrnimmt. 

Die  hierher  gehörenden  Silicate  verhalten  sich  bei  dieser  Behand- 
lung nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten;  so 
schwellen  die  meisten  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während  sich 
bei  anderen  die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Niederschlag  abschei- 
det; so  werden  manche  sehr  leicht  und  schnell,  andere  erst  bei  längerer 
Digestion  zerlegt. 

Nach  geschehener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  unter  häufigem  Umrühren, 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  4.  163.         **)  Ebendas.  7.  293. 
***)  Sehr  harte  Silicate  werden   beim  Zerreiben   im  Achatmörser  durch  Kieselsäure 
rerunreinigt,   müssen  daher  im  Stahlmörser  zerrieben,   gebeutelt  und  durch  einen  Mag- 
neten Ton  Stahltheilchen  befreit  werden. 


«  j 
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bis  alle  Elümpchen  zeiiiheilt  und  auch  innen  völlig  trocken  geworden 
sind,  nnd  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Das  Trocknen 
geschieht  am  sichersten  bloss  im  Wasserbade.  Es  ist  zuweilen  zweck- 
mässig, die  trockne  Masse  mit  Wasser  zu  befeuchten  und  wiederum  ab- 
zudampfen. Will  man  —  um  das  Trockenwerden  zu  beschleunigen  — 
etwas  stärker  erhitzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  eines  Luftbades, 
welches  man  einfach  herstellt,  indem  man  die  Schale  mit  der  Substanz 
mittelst  eines  Drahtgehänges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder 
Eisenschale  hängt,  dass  zwischen  den  Schalen  überall  ein  geringer,  gleich 
weiter  Zwischenraum  bleibt.  Ein  Erhitzen  direct  über  der  Lampe  ist 
nicht  anzurathen ,  weil  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kiesel- 
säure leicht  wieder  mit  den  abgeschiedenen  Basen  zu  Verbindungen  sich 
vereinigt,  welche  durch  Salzsäure  nicht  oder  nur  unvoUständig  zersetzt 
werden.  ^^    ,\ 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Masse  gleichförmig  mit  Salz- 
säure, so  dass  sie  halbflüssig  erscheint,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen, 
erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit  heissem  Wasser, 

f  _  

•-  <...««  ^^^  ^UQ)  l&8Bi  absitzen,  decantiii;  durch  ein  Filter,  rührt  die  Kieselsäure 
;  '  y  wieder  mit  etwas  Salzsäure  an,  erwärmt,  verdünnt,  decantirt  nochmals, 
wiederholt  dies  ein  drittes  Mal  und  bringt  nun  auch  den  Niederschlag 
aufs  Filter,  wäscht  denselben  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  trock- 
net ihn  gut  und  glüht,  zuletzt  möglichst  stark  (über  dem  Glasgebläse), 
nach  §.  52.  oder  53.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  93.  9.  —  Die 
Resultate  sind  befriedigend.  Die  Basen,  welche  man  als  Chlorverbindun- 
gen im  Filtrat  hat,  bestimmt  man  nach  den  oben  angegebenen  Metho- 
den. —  Weicht  man  von  dem  bezeichneten  Verfahren  ab,  bringt  man 
z.  B.  die  Masse  ^01"  Ml,  aber  nicht  völlig  zur  Trockne,  so  hat  man  Ver- 
lust, indem  in  solchem  Falle  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  der  Kiesel- 
säure in  die  Auflösung  übergeht,  während  bei  Befolgung  des  beschriebe- 
nen Verfahrens  nur  geringe  Mengen  aufgelöst  werden,  welche  jedoch 
bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden  dürfen,  sondern  von 
den  aus  der  Lösung  gefällten  Basen  zu  scheiden  sind.  Es  geschieht  dies 
in  der  Kegel  leicht,  indem  man  sie  nach  dem  Glühen  und  Wägen  in 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  durch  längeres  Digeriren  in  der  Hitze  löst, 
wobei  die  Kieselsäurespuren  zurückbleiben.  Zuweilen  ist  es  räthlicher, 
die  Metalloxyde  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen,  oder  sie 
erst  nach  ihrer  Reduction  zu  Metall  (nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome) mit  Salzsäure  zu  behandeln.  —  Trocknet  man  die  Kieselsäure 
vor  dem  Glühen  nicht  vollkommen,  so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlust, 
indem  der  beim  raschen  Erhitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen 
der  leichten  und  lockeren  Kieselerde  wegföhrt.  Hat  man  aber  ein  Saug- 
filter angewandt  und  den  Niederschlag  gut  abgesogen,  so  kann  man  ihn 
bei  Anwendung  des  S.  109  und  110  beschriebenen  Verfahrens  auch  ohne 
Weiteres  glühen.  Nur  gelingt  alsdann  die  völlige  Einäscherung  des  Fil- 
ters oft  nicht  ganz  vollständig. 
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Die  Prüfung  der  Kieselsäure  auf  ihre  Reinheit  (welche  namentlich 
dann  ganz  unerlässlich  ist,  wenn  sich  die  Kieselsäure  nicht  gallertartig, 
sondern  pulverig  ausgeschieden  hat)  geschieht  zweckmässig  so,  dass  man 
eine  Probe  mit  massig  concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
(auf  0,1  Grm.  Kieselsäure  nimmt  man  etwa  6  CG.  gesättigte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  12  CG.  Wasser,  Eggertz*)  eine  Stunde  lang 
in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  weniger  gut  in  einer  Porzellanschale, 
im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  reine  Kieselsäure  vollständig  löst. 
Bleibt  ein  Rückstand,  so  behandelt  man  denselben  nach  dem  Abgiessen 
der  Lösung  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  einer  geringeren  Menge  der 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron.  Bleibt  auch  jetzt  noch  ein  Rückstand, 
so  wägt  man  den  Rest  der  gewogenen  unreinen  Kieselsäure  und  behandelt 
sie  zur  Bestimmung  der  Beimischungen  nach  b.  Man  vergesse  nicht,  den 
Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen. 

Hat  man  reine  Iiluorwasserstoffsäure  vorräthig,  so  lässt  sich  die 
Kieselsäure  sehr  leicht  auch  in  der  Art  auf  ihre  Reinheit  prüfen ,  dass 
man  sie  in  einer  Platinschale  damit  und  mit  etwas  Schwefelsäure  über- 
.  giesst;  beim  Verdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure 
vollständig  (als  Fluorkiesel).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  befeuchtet  man 
denselben  nochmals  mit  Flusssäure,  setzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure 
zu,  verdunstet  und  glüht;  es  bleiben  alsdann  in  der  Schale  die  schwefel- 
sauren Salze  der  der  Kieselsäure  beigemengt  gewesenen  Basen,  sowie 
etwa  vorhandene  Titansäure  (Berzelius).  Statt  der  Fluorwasserstoff- 
säure kann  man  mit  gleichem  Erfolg  auch  reines  Fluorammonium  ver- 
wenden. 

b.     In  Verbindungen^  welche  durch  Sal/ssäure  oder  Salpetersäure 
hei  Digestion  in  offenen  Qefässen  nicht  eerlegt  werden, 

a.     Aufschliessung  mit  kohlensauren  Alkalien.    Man  mengt 
die  aufzuschliessende,  höchst  fein  zerriebene  und  erforderlichen  Falles  ge- 
beutelte (§.   25)  Substanz  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Gewichtsmenge 
wasserfreien  und  reinen  kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Natron- 
kalis mittelst  eines  unten  rund  geschmolzenen  Glasstabes  in  demselben 
.    Platintiegel,    in    welchem  die   Schmelzung  vorgenommen    werden    soll, 
s  streicht  den  Glasstab  an  einer  kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblatte  be-  / 
\  findlichen  kohlensauren  Natrons  ab  und  gibt  dieses  ebenfalls  in  den  Tie-  \ 
gel.     Derselbe  wird  alsdann  wohl  bedeckt  je  nach  seiner  Grösse  entweder 
über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzug,  über  dem 
Gasgebläse,   oder,  eingesetzt  in  einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  ge- 
füllten hessischen  Tiegel,  im  Kohlenfeuer  erhitzt. 

Man  gibt  hierbei  anfangs  längere  Zeit  eine  nur  massige  Hitze,   so 
dass  die  Masse  bloss  zusammensintert.   Es  entweicht  alsdann  die  Kohlen- 


V      •' 


*)  ZeiUchr.  t.  analyt.  Chem.  7.  502. 
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saure  aus  der  porösen  Masse  leicht  und  ohne  ein  Spritzen  zuyerursacheD. 
Später  gibt  man  eine,  stärkere  und  zuletzt  eine  recht  starke  Hitze  und 
beendigt  das  Schmelzen  erst,  wenn  die  schmelzende  Masse  ruhig  fliesst 
und  keine  Blasen  mehr  zeigt. 

Der  Platintiegel,  in  welchem  man  die  Aufschliessung  vornimmt,  darf 
nicht  zu  klein  sein;  gut  ist  es,  wenn  die  Mischung  ihn  nur  halb  fiUlt. 
Je  grösser  er  ist,  um  so  weniger  leicht  erleidet  man  Verlust.  Damit  man 
während  des  Schmelzens  den  Gang  gehörig  beobachten  kann,  muss  der 
Deckel  leicht  abgenommen  werden  können,  weshalb  die  concaven  nur 
aufliegenden  Deckel  den  übergreifenden  weit  yorzuziehen  sind.  Beab- 
sichtigt man  über  der  Weingeist-  oder  einfachen  Gaslampe  aufzuschlies- 
sen,  80  ist  das  kohlensaure  Natronkali  dem  kohlensanren  Natron  vorzu- 
ziehen, weil  jenes  weit  leichter  schmilzt.  Der  Platintiegel  muss  beim 
Glühen  über  der  Lampe  jedenfalls  in  ein  Dreieck  von  Platin  (Fig.  74 
auf  S.  107)  gehängt  werden.  Man  beachte,  dass  die  Oeffnung  des  Drei- 
ecks so  beschaffen  sei,  dass  der  Tiegel  bis  stark  zum  Drittel  darin  steht^ 
aber  auch  dann  nicht  hindurchfallen  kann,  wenn  der  Draht  zum  heftigen 
Glühen  kommt.  —  Bei  Anwendung  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  oder  einer  einfachen  Gaslampe  ist  es  zu  empfehlen,  gegen  Ende, 
wenn  die  Hitze  möglichst  gesteigert  werden  soll,  eiuen  Schornstein  so 
über  den  Tiegel  zu  stülpen ,  dass  sein  unterer  Band  auf  den  Enden  des 
das  Platindreieck  haltenden  Eisendreiecks  ruht.  Die  Höhe  dieses  Schorn- 
steins betrage  12  bis  14  Gm.,  seine  obere  Oeffnung  kann  etwa  4  Cm. 
Durchmesser  haben.  Noch  bessere  Dienste  leisten  die  kleinen  Thonessen, 
welche  0.  L.  Erdmann  empfohlen  hat  (Fig.  20  auf  S.  28  der  qualit. 
Anal.  13.  Aufl.).  —  Den  noch  fast  glühenden  Tiegel  stellt  man  mittelst 
einer  Tiegelzange  auf  eine  kalte,  dicke,  blanke  Eisenplatte.  Auf  einer 
solchen  kühlt  er  sich  rasch  ab,  und  es  gelingt  alsdann  in  der  Regel,  den 
geschmolzenen  Kuchen  als  Ganzes  aus  dem  Tiegel  zu  entfernen. 

Man  bringt  denselben  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Lihalt)  in  ein 
Becherglas,  übergiesst  mit  der  10-  bis  15 fachen  Menge  Wasser,  erhitzt 
eine  halbe  Stunde  lang  und  setzt  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure, 
oder  unter  besonderen  Umständen  Salpetersäure,  zu,  indem  man  das 
Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  weit  besser  mit  einem  grossen  Uhrglase 
oder  auch  einem  aussen  ganz  reinen  Porzellanschälchen ,  bedeckt,  damit 
die  durch  die  entweichende  Kohlensäure  hinaufgerissenen  Tropfen  nicht  ver- 
loren gehen,  sondern  zuletzt  ins  Glas  gespült  werden  können.  Den  Tie- 
gel spült  man  ebenfalls  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
säure aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lösung  mit  der  Hauptlösung. 

Die  Auflösung  wird  durch  gelinde  Wärme  unterstützt.  Auch  wenn 
sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeitlang  fort, 
damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird;  im  anderen  Falle 
würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch  Spritzen  Verlust  veran- 
lassen. —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ein  Salzpulver 
(Chlornatrium  oder  Chlorkalium)  ab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  man 
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za  wenig  Wasser  genommen  hat  and  demnach  noch  welches  zusetzen 
muBS. 

Ist  die  Aufschliessung  vollständig  gewesen,  so  ist  die  durch  Salz- 
säure erhaltene  Lösung  entweder  ganz  klar,  oder  es  schwimmen  darin 
leichte  Flocken  von  Kieselsäure  umher.  Setzt  sich  am  Boden  ein  schwe- 
res, beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  sandig  anzufühlendes  Pulver  ab 
(unaufgeschlossenes  Mineral),  so  rührt  dies  in  der  Regel  davon  her,  dass 
dasselbe  nicht  fein  genug  gepulvert  war.  Man  kann  in  dem  Falle  das 
Unaufgeschlossene  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen;  ein- 
facher ist  es  aber  in  der  Regel,  die  ganze  Aufschliessung  mit  feinerem 
Mineralpulver  noch  einmal  zu  machen. 

Die  erhaltene  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung  giesst  man  sammt 
dem  gewöhnlich  darin  schwimmenden  Kieselsäureniederschlag  in  eine 
Porzellan-  besser  Platinschale  und  behandelt  sie  nach  §.  ^140.  11.  a.  — 
Um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  spült  man  das  Becher- 
glas nur  einmal  oder  auch  gar  nicht  nach,  trocknet  den  darin  bleibenden 
Rest  im  Glase  aus  und  behandelt  den  so  erzielten  kleinen  Rückstand 
eben  so  wie  den  grossen  in  der  Abdampfschale  erhaltenen.  —  Biese 
Methode,  durch  Säuren  unzersetzbare  Silicate  aufzuschliessen,  ist  die  ge- 
wöhnlichste, sie  kann  jedoch,  wie  leicht  zu  ersehen,  nicht  dazu  dienen, 
Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen. 

ß.     Aufschliessung  mit  Fluorverbindungen. 

aa.  Mit  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure.  Man  übergiesst  das  fein 
gepulverte,  bei  100^  C.  getrocknete  und  unter  Umständen  ge- 
glühte Silicat'*')  mit  einer  ziemlich  concentrirten,  etwas  rauchen- 
den Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Platinschale,  indem  man  die 
Säure  nur  allmählich  zusetzt  und  mit  einem  dicken  Platindraht 
umrührt.  Die  dünnbreiige  Masse  digerirt  man  auf  einem  gelinde 
erhitzten  Wasserbade  einige  Zeit  und  setzt  dann  tropfenweise 
reines,  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünntes  Schwefelsäure- 
hydrat zu.  Die  Menge  desselben  sei  mehr  als  hinlänglich, 
um  alle  Basen  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  Man 
verdampft  jetzt  im  Wasserbade,  wobei  sich  fortwährend  Kiesel- 
fluor- und  Fluorwasserstoffgas  verflüchtigt,  zuletzt  erhitzt  man 
stärker,  etwas  hoch  über  der  Lampe,  bis  die  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelsäure  fast  vollständig  entwichen  ist.  —  Die  erkal- 
tete Masse  befeuchtet  man  stark  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt 
eine  Stunde  stehen,  fügt  Wasser  zu  und  erwärmt  gelinde.  Ist  die 


*)  Aach  das  Anfschliessen  mit  Flosssänre  wird  nämlich  V^i  vielen  Mineralien 
wesentlich  erleichtert,  wenn  man  sie  zuvor  im  fein  gepulverten  Zustande  andauernd 
geglUht  hat  (Hermann,  Rammelsherg,  Fr.  Mohr,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
7.  291). 


'- » 
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Zersetzung  gelungen,  so  mnss  sich  Alles  klar  lösen.  Bleibt  ein 
Rückstand,  so  erhitzt  man  einige  Zeit  im  Wasserbade,  lässt  ab- 
sitzen, giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  klar  ab,  trock- 
net den  Rückstand  und  behandelt  ihn  aufs  Neue  mit  Fluorwaa- 
serstoffsäure ,  Schwefelsäure  und  zuletzt  mit  Salzsäure,  wodurch 
vollständige  Lösung  erfolgt,  sofern  die  Substanz  fein  genug  ge- 
pulvert und  frei  von  Baryt,  Strontian  (und  Blei)  war.  —  In  der 
Lösung  (beziehungsweise  den  vereinigten  Lösungen),  welche  die 
Basen  als  schwefelsaure  Salze  und  ausserdem  freie  Salzpäure  ent- 
hält, bestimmt  man  die  Basen  nach  den  Yerfahrungsweisen,  welche 
im  fünften  Abschnitte  angegeben  sind.  — 

Diese  Methode,  welche  zur  Zersetzung  der  Silicate  jedenfalls 
eine  der  vorzüglichsten  ist,  rührt  von  Ber^elius  her.  Sie  ist 
bisher  weniger  zugänglich  gewesen,  da  man  die  Fluorwasserstoff- 
säure nur  mit  Hülfe  eines  kleinen  Destillationsapparates  von  Pla- 
tin, wenigstens  mit  Platinhelm,  zu  bereiten  und  nur  in  Platin- 
gefässen  aufzubewahren  wusste.  —  Diese  Schwierigkeit  kann 
jetzt  als  überwunden  betrachtet  werden,  vergl.  §.  58.  2.  Man 
versäume  jedoch  nie,  die  Flusssäure  vor  ihrer  Anwendung  auf 
ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  kann  auch  in  Verbindung  mit  Salz- 
säui*e  angewandt  werden;  so  löst  sich  1  6rm.  fein  geschlämmter 
Feldspath  mit  40  CG.  Wasser,  7  CO.  Salzsäure  von  25  Proc.  und 
3^/3  CG.  Flusssäure  versetzt  und  nahe  bis  zum  Kochpunkte  er^ 
hitzt,  in  drei  Minuten  vollständig.  Man  fügt  alsdann  4  CG. 
Schwefelsäure  zu,  filtrirt  den  sich  ausscheidenden  schwefelsauren 
Baryt  ab  und  verdampft  das  Filtrat,  bis  keine  Flusssäure  mehr 
entweicht  (AI.  Mitscherlich*). 

Bei  der  Ausfuhrung  der  beschriebenen  Methoden  muss  die 
grösste  Vorsicht  angewendet  werden,  weil  sowohl  die  flüssige  als 
die  gasförmige  Fluorwasserstoffsäure  zu  den  schädlichsten  Substan- 
zen gehört;  auch  darf  die  Behandlung  des  Silicates  mit  der  Säure 
und  das  Abdampfen  nur  im  Freien  geschehen,  indem  sonst  die 
Fenster  wie  überhaupt  alle  Glasgeräthe  stark  angegriffen  werden. 

Da  bei  der  genannten  Methode  die  Kieselsäure  sich  nur  aus 
dem  Verluste  ergibt '^*),  so  verbindet  man  gern  diese  Methode 
mit  der  in  a.  angeführten, 
bb.  Mit  gasförmigem  Fluorwasserstoff.  Statt  der  in  Wasser  gelösten 
Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  auch  die  gasförmige  zur  Zer- 
setzung der  Silicate  benutzen.     Diese  namentlich  früher  vielfach 


♦)  .Tourn.  f.  prakt.  Chem.  81.  108. 
**)  Nur  in   seltenen  Fällen   wird  man  das  in  Gestalt  von  Kieselfluor  entweichende 
Silicium    direct  zu   bestimmen  veranlasst  sein.     In  solchem  Falle  kann  die  von  Story- 
Maskelyne  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  S80)  angegebene  Methode,    welche  aber  den 
Uesitz  einer  eigenthümlich  construirten  Platinretorte  voraussetzt,  angewandt  werden. 
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angewandte  Methode  rührt  von  Brunner*)  her.  —  Man  bringt 
1  bis  2  Grrm.  des  höchst  fein  gepulverten  Silicates  in  möglichst 
dünner  Schicht  in  ein  ganz  flaches  Platinschälchen ,  befeuchtet 
das  Pulver  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  stellt  dasSchälchen 
auf  einen  Dreifuss  oder  dergl.  von  Blei  in  eine  Bleibüchse,  welche 
6  Zoll  Durchmesser  und  6  Zoll  Höhe  haben  kann,  und  in  der 
man  unmittelbar  zuvor  eine  Vs  ^^^  hohe  Schicht  Flussspathpul- 
ver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  hat. 
(Man  hüte  sich  vor  den  entweichenden  Dämpfen.  Das  Vermischen 
des  Flussspathpulvers  mit  der  Schwefelsäure  ist  mit  einem  etwas 
langen  Glas-  oder  besser  Bleistabe  auszuführen.)  Sobald  man 
das  Schälchen  mittelst  einer  Pincette  oder  Tiegelzange  eingesetzt 
hat,  bedeckt  man  die  Büchse  mit  dem  dazu  gehörenden  gut 
schliessenden  Bleideckel,  verstreicht  die  Fugen  mit  Gjpsbrei  und 
stellt  das  Ganze  6  bis  8  Tage  an  einen  warmen  Ort.  —  Will  man 
den  Process  beschleunigen ,  so  verstreicht  man  die  Fugen  nicht 
luftdicht  und  erhitzt  den  Apparat  mittelst  einer  kleinen  Gas- 
oder Weingeistlampe  im  Freien**);  es  gelingt  auf  letztere  Art 
in  einigen  Stunden ,  1  bis  2  Grm.  des  Silicatpulvers  zu  zersetzen, 
vorausgesetzt,  dass  es  in  ganz  dünner  Schicht  liegt  oder  von  Zeit 
zu  Zeit  umgerührt  wird,  was  mit  Vorsicht  geschehen  muss. 

Ist  die  Aufschliessung  gut  gelungen,  so  besteht  der  Rück- 
stand in  der  Platinschale  aus  Eieselfluormetallen  und  schwefel- 
sauren Salzen.  Man  stellt  jetzt  die  flache  Schale  in  eine  grössere 
Platinschale,  fügt  tropfenweise  reine  Schwefelsäure  zu,  und  zwar 
etwas  mehr,  als  zur  Ueberführung  der  Basen  in  schwefelsaure 
Salze  erforderlich  ist,  verdunstet  im  Luftbade,  verdampft  zuletzt 
das  überschüssige  Schwefelsäurehydrat  4^ect  über  der  Lampe 
fast  aber  nicht  völlig  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser,  wie  es  in  aa.  vorgeschrieben  ist.  Nur  wenn  voll- 
ständige Lösung  erfolgt  (abgesehen  von  etwa  zurückbleibendem 
schwefelsaurem  Baryt),  darf  die  Zersetzung  als  gelungen  betrach- 
tet werden. 

Ist  man  im  Besitze  einer  geeigneten  Platinröhre,  so  kann 
man  die  Aufschliessung  auch  in  der  Art  bewirken,  dass  man  das 
feingepulverte,  in  einem  Platinschiffchen  befindliche  Mineral  in 
einer  Platinröhre  im  Strome  trocknen  Fluorwasserstoffgases  erhitzt. 
Die  Platinröhre  ist  vom  abwärts  gebogen  und  taucht  in  Wasser. 
Dies  nimmt  die  flüchtigen  Fluorverbindungen  auf,  die  nicht  flüchtigen 
bleiben  im  Schiffchen  (Saint-Claire-Deville,  Kuhlmann***). 


*)  Poggend.  Annal.  44.  134. 
**)  Einen  Apparat,  der  das  Aufschliessen  im  Laboratorium  gestattet,  bat  A.  Hül- 
ler (Joum.  f.  prakt.  Cbem.  95.  51)  angegeben. 
***)  Compt.  rend.  58.  545. 
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cc.  Mit  Fluorammonium.  Anstatt  der  wässerigen  oder  ga8f5rmigen 
Flaorwasserstoffsaure  kann  man  sich  zur  Zersetzung  der  Silicate 
auch  des  Fluorammoniums  bedienen.  Man  mischt  das  sehr  fein 
gepulverte  Silicat  in  einer  Platinschale  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wichte reinen  Fluorammoniums,  durchfeuchtet  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  des 
Kieselfluors  und  Fluorwasserstoffs  nachlässt,  setzt  nochmals  etwas 
Schwefelsäure  zu,  erhitzt  weiter,  zuletzt  stärker,  bis  der  grösste 
Theil  der  Schwefelsäure  entwichen  und  verfahrt  mit  dem  Rück- 
stände nach  aa.  (L.  v.  Babo,  J.  Potyka,  Rob.  Hoffmann*).  — 
H.  Rose*"*)  lässt  das  Silicat  mit  der  siebenfachen  Menge  Fluoram- 
monium und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen,  dann  allmählich 
zum  Rothglühen  erhitzen,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln, 
und  dann  erst  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandeln. 

dd.  Mit  Fluortoasserstoff-Fluorkalium  etc.  Silicate,  welche  der  Ein* 
Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  mehr  oder  weniger  wider- 
stehen, wie  z.  B.  Zirkon,  Beryll,  lassen  sich  zum  Behufs  der  Be- 
stimmung der  Basen,  mit  Ausnahme  der  Alkalien,  mit  Erfolg  da- 
durch zersetzen,  dass  man  sie  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 
zusammenschmelzt  (Marignac,  Gibbs'^'*'*)  oder  auch  dadurch, 
dass  man  1  Tbl.  mit  3  Thln.  Fluornatrium  mengt,  dann  12  Thle. 
saures  schwefelsaures  Kali  in  den  Tiegel  bringt  und  nun  erst 
sehr  gelinde,  allmählich  aber  stärker  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig 
schmilzt  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  oder  in  Salzsäure 
(Clarket). 

y,     Aufschliessung  mit  Barythydrat  oder  mit  kohlen- 
saurem Baryt. 

Um  Silicate  mit  kohlensaurem  Baryt  aufzuschHessen,  bedarf  es  einer 
sehr  hohen,  nur  mit  einem  guten  Gasgebläse,  einem  Sefström' sehen  Ofen, 
einer  Devi Heischen  TerpertinöUampe  etc.  zu  erreichenden  Temperatur; 
denn  selbst  in  der  stärksten  Hitze,  die  ein  Windofen  zu  geben  im  Stande  ist, 
sintert  das  Gemenge  des  kohlensauren  Baryts  mit  dem  Silicat  nicht  zusam- 
men und  nur  wenn  dies  gut  stattfindet,  erfolgt  vollständige  Aufschliessung. 
Dieselbe  ist  jedoch  alsdann  auch  so  energisch,  dass  selbst  die  am  schwie- 
rigsten zu  zerlegenden  Fossilien  leicht  und  vollständig  zersetzt  werden. 
Auf  1  Thl.  des  höchst  fein  gepulverten  Minerals  nimmt  man  4  bis  6  Thle. 
kohlensauren  Baryt.  Die  Erhitzung  geschieht  in  einem  Platintiegel,  der 
—  wenn  man  sich  des  Sef ström' sehen  Ofens  bedient  —  in  einen  ande- 
ren, mit  Magnesia  gefüllten  Tiegel  von  feuerfestem  Thon  eingesetzt  wird. 
Den  Tiegel  lässt  man  mindestens  eine  halbe  Stunde  im  Feuer.     Je  mehr 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chcm.' 6.  366.        ♦*)  Poggend.  Annal.  108.  20.     ♦**)  Zeitachr. 
f.  anal.  Chem.  3.  399.         f)  Ebcndas.  7.  463. 
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kohlensauren  Baryt  man  nimmt,  um  so  grösser  ist  die  Gefahr,  dass  sich 
Alkalien  verflüchtigen.  DeT]l}e  räth  in  der  That  bei  feldspathartigen 
Mineralien  auf  1  Thl.  nur  0,8  Thle.  kohlensauren  Baryts  zu  nehmen. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben  Zweck 
auf  eine  bequemere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydrat,  welches  von 
seinem  Erystallwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf  1  Theil  des  Minerals 
4  bis  5  Theile  desselben  und  überdeckt  das  recht  innig  zu  machende 
Gemenge  zweckmässig  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt.  Das 
Aufschliessen  kann  über  der  gewöhnlichen  Gas-  oder  der  Berzelius'- 
schen  Weingeistlampe  ausgeführt  werden.  Am  besten  geschieht  es  in 
Silbertiegeln,  Platintiegel  werden  angegriffen.  Die  Masse  kommt  ent- 
weder ganz  in  Fluss,  oder  sie  sintert  wenigstens  völlig  zusammen.  — 
Um  aiich  Platintiegel  anwenden  zu  können,  räth  v.  Fellenberg-Ri- 
vier'^)  4  bis  5  T]ile.  Chlorcalcium  in  dem  Platintiegel  zu  schmelzen,  den 
Tiegel  während  desErkaltens  umzuschwenken,  1  Thl.  Barythydrat  einzu- 
tragen und  dies  einzuschmelzen.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  etwa 
1  Thl.  des  sehr  fein  gepulverten  Silicates  hinzu,  erhitzt  anfangs  schwach 
und  erst  dann  stark,  wenn  keine  Gasentwickelung  mehr  zu  bemerken 
ist.  —  Smith**)  empfiehlt  zu  gleichen  Zwecken  1  -  Thl.  Silicat  mit  3 
bis  4  Thln.  kohlensaurem  Baryt  und  2  Thln.  Chlorbaryum  zu  schmelzen. 

Grleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Barythydrat 
aufgeschlossen  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die  Aussenseite  des 
Tiegels,  übergiesst  ihn  dann  in  einem  Becherglase  mit  10  bis  15  Thln. 
Wasser,  lässt  längere  Zeit  hindurch  aufweichen,  setzt  dann  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  zu  und  verfahrt  wie  in  b.  a.  angegeben  worden  ist. 
Man  hat  sich  zu  hüten,  dass  man  nicht  auf  einmal  zu  viel  Salzsäure  zu- 
setzt, weil  das  gebildete  Chlorbaryum  darin  schwer  löslich  ist  und  dem- 
nach, indem  es  die  noch  unangegriffenen  Theile  als  eine  in  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  umgibt,  die  weitere  Auflösung  hemmt. 
—  In  der  von  der  Kieselsäure  abflltrirten  Lösung  bestimmt  man  die 
Basen  nach  den  im  Abschnitt  Y.  zu  besprechenden  Methoden.  —  Die 
gewonnene  Kieselsäure  ist  nach  der  in  a.  angegebenen  Weise  auf  ihre  Rein- 
heit zu  prüfen,  ehe  man  die  Zersetzung  als  gelungen  betrachten  darf. — 
Diese  Methoden,  welche  früher  häufig  angewendet  wurden,  um  die  Al- 
kalien in  Silicaten  zu  bestimmen,  sind  dadurch  mehr  verdrängt  worden, 
dass  die  Aufschliessung  mittelst  I^luorwasserstoffes  (weil  man  Fluorwas- 
serstoffsäure und  Fluorammonium  jetzt  leicht  käuflich  beziehen  kann) 
Jedermann  zugänglich  geworden  ist. 

6,    Anfschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Um  auch  diese  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  un- 
•  erwähnt  zu  lassen,  bemerke  ich,  dass  Deville***)  1  Thl.  Silicatpulver 


*)  Zeitechr.   f.    analyt.    Chem.    9.    459.         **)  Journ.    f.   prakt.    Chem.    60.  246. 
***)  £bendBS.  60.  246. 
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mit  0,3  bis  0,8Thln.  kohlensaurem  Kalk  zusammenzuschmelzen  empfiehlt 
(was  jedoch  nach  meinen  Erfahrungen  bei  vielen  Silicaten  nicht  gelingt), 
sowie  dass  L.  Smith*")  0,5  bis  1,0  Grm.  Silicatpulver  mit  1  Grm.  durch 
gestörte  Krystallisation  erhaltenem  feinkörnigem  Salmiak  und  8  Grm. 
durch  Fällung^  mit  kohlensaurem  Ammon  in  der  Hitze  erhaltenem,  rei- 
nem kohlensaurem  Kalk  zusammenzuschmelzen  räth,  wobei  sich  jedoch, 
wenn  man  die  Temperatur  zu  sehr  steigert,  leicht  Antheile  der  Alkalien 
als  Chlormetalle  verflüchtigen  können.  Der  Letztere  wählt  Tiegel  von 
95*»"  Länge,  22™"  Durchmesser  an  der  Oefi&iung  und  16"*  Durchmes- 
ser am  Boden,  befestigt  dieselben  in  geneigter  Lage  in  eine  metallene 
Klammer  oder  die  Eisenplatte  eines  besondern  kleinen  Gasofens*'"),  so 
dass  etwa  15""  aussen  bleiben,  erhitzt  den  Tiegel  zuerst  oberhalb  der 
Mischung,  dann  nach  unten  fortschreitend  gelinde,  so  dAss  in  etwa  fünf 
Minuten  aller  Salmiak  zersetzt  ist,  gibt  dann  stärkeres  Feuei^,  so  dass 
das  Ganze  40  bis  60  Minuten  in  heller  Rothgluth  bleibt.  Durch  diese 
AHf  der  Erhitzung  soll  der  drohenden  Verflüchtigung  von  Chloralkali- 
metallen ganz  vorgebeugt  werden.  Nach  dem  Erkalten  verfahrt  man 
mit  der  halbgeschmolzenen  Masse  wie  in  y.  (S.  465).  —  Nach  Smith  er- 
hält man  aber  auch  dadurch  eine  die  Gesammtmenge  der  Alkalien  enthal- 
tende Lösung,  dass  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  übergiesst, 
mehrere  Stunden  lang  erwärmt,  filtrirt  und  den  Rückstand  auswäscht. 
Aus  der  die  Alkalien,  Chlorcalcinm  und  Ealkhydrat  enthadtenden  Lösung 
fallt  man  dann  den  Ealk  durch  kohlensaures  und  etwas  oxalsaures  Ammon. 

€.  Aufschliessung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
in  geschlossenen  Röhren  (bei  höherem  Drucke),  nach 
AI.  Mitscherlich***). 

Viele  Silicate  (auch  Aluminate),  welche  bei  Digestion  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  in  offenen  Gefössen  nicht  oder  kaum  angegriffen  wer- 
den, erfahren  vollständige  Zerlegung,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  von 
25  Proc.  HCl  oder  mit  einer  Mischung  von  3  Gewichtstheil^  .concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  1  Gewichtstheil  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren 2  Stunden  lang  auf  200  bis  210^  C.  erhitzt.  Man  bringt  zu  dem 
Behufe  etwa  1  Grm.  der  höchst  fein  geschlämmten  oder  gebeutelten  Sub- 
stanz in  ein  auf  einer  Seite  zugeschmolzenes ,  auf  der  anderen  bereits 
etwas  ausgezogenes  starkes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  böhmischem 
Glase,  giesst  die  Säure  ein,  schmelzt  das  Robr  sorgfältig  zu  und  erhitzt 
es,  eingeschoben  in  das  Schmiedeeisenrohr  eines  Metallbades  f),  in  ange- 
gebener Weise.     Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhre  vorsichtig, 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  60.  246.  und  ferner  Chem.  News  23.  pp.  222  und  234.  «-^ 
ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  11.85.  ♦♦)  Zeitwjhr.  f.  analyt.  Chem.  11.  87.  **♦)  Jovrn. 
f.  prakt.  Chem.  81.  108.  und  83.  455. 

t)  Ein  solches  ist  abgebildet  und  beschrieben  im  Joum.  ft  prakt  Chem.  83.  489, 
auch  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1«  55« 
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spült  deren  Inhalt  in  eine  Platin-  oder  PqirzellanBchale  und  verfahrt 
nach  §.  140.  IL  a.  —  Diese  Methode  hat  den  meisten  anderen  gegenüber 
den  Vorzug,  dass  vorhandenes  Eisenoxydnl  als  solches  inLösaug  kommt 
und  somit  genau  bestimmt  werden  kann. 


ZweiteGruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,   Cyanwasserstoffsänre,    Schwefelwasser- 

stoffsäure. 

.    §.  141. 
1.     Chlorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  kann  sowohl  auf  gewichtsanalytischem  wie 
auf  maassanalytischem  Wege  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden*). 

a.     Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Chlors  als  Chlorsilher.  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einer  liösung  von  salpetersaurem  Silberöxyd,  welcher  man  etwas 
Salpetersäure  zugemischt  hat,  im  Ueberschuss,  wäscht  den  entstandenen, 
durch  Erwärmen  und  Schütteln  oder  Umrühren  vereinigten  Niederschlag 
durch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  aus,  trocknet  und  erhitzt 
das  Chlorsilber.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  siehe  §.  116.  1.  a.  — 
Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  zu  erhitzen,  ehe 
man  überschüssige  Silberlösung  zugesetzt  hat.  —  Sobald  letztere  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  das  Chlorsilber  beim  Schütteln 
oder  Umrühren  sogleich  vollständig  ab,  und  die  Flüssigkeit  wird  bei 
einigem  Stehen  in  der  Wärme  ganz  klar,  daher  die  Bestimmung  der 
Salzsäure  mit  Silber  leichter  auszuführen  ist,  als  die  des  Silbers  mit 
Salzsäure.  — 

'  b.     Maassanalytische  Bestimmungsmethoden. 

a.  Durch  Silberlösung,  Wie  man  mit  Hülfe  titrirter  Chlornatrium- 
lösung  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Silber  ermitteln  kann,  indem 
man  von  derselben  so  lange  zusetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt 
(§.  115.  5.))  so  kann  man  auch  umgekehrt  mit  einer  Silberlösung  von 
bekanntem  Gehalt  Chlorwasserstoffsäure,  beziehungsweise  an  Metalle  ge- 
bundenes Chlor,  bestimmen.     Pelouze  hat  diese  Methode  zur  Feststel- 


*)  Ueber  die  acidimeirische  Bestimmung  freier  Salzsäure  vergleiche  §.  215. 
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lung  mehrerer  Aequivalentzahlen  benutzt.  —  Level*)  schlug  zuerst 
eine  Modification  des  Verfahrens  vor,  welche  den  Punkt  der  Ansfallung 
leichter  erkennen  lässt.  Er  setzte  nämlich  zu  der  neutralen  Flüssig- 
keit Vio  Vol.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron.  So- 
bald .alles  Chlor  vom  Silber  gefallt  ist,  bildet  sich  beim  Zusatz  weiterer 
Silberlösung  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  nicht  wieder 
verschwindet.  Fr.  Mohr  ersetzte  später  das  phosphorsaure  Natron  mit 
bestem  Erfolg  durch  chromsaures  Kali. 

Um  diese  bequeme  und  dabei  genaue  Methode  ausfuhren  zu  können, 
bedarf  man  einer  von  Saureüberschuss  völlig  freien  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  von  bekanntem  Wirkungswerthe;  am  bequemsten  ist  eine 
solche,  von  der  1  Liter  Vio  Aeq.  Chlorwasserstoff,  Chlornatrium  etc.  entspricht. 

Ich  rathe  die  Lösung  in  folgender  Weise  anzufertigen,  in  Betreff 
ihres  Wirkungswerthes  zu  stellen  und  anzuwenden. 

Man  löse  18,80  bis  18,85  Grm.  reines  geschmolzenes  salpetersaures 
Silberoxyd  in  1100  CC.  reinem  destillirtem  Wasser,  filtrire  die  Lösung, 
wenn  nöthig,  und  mische  sie  durch  Schütteln  gleichmässig. 

Man  wäge  vier  Mal  hinter  einander  Portionen  von  0,10  bis  0,18  Grm. 
reinen  Kochsalzes  genau  ab.  Dasselbe  wird  massig  geglüht,  nicht  ge- 
schmolzen, noch  warm  zerrieben  und  in  ein  trocknes,  wohl  zu  verscfalies- 
sendes  Röhrchen  gebracht.  Das  Abwägen  geschieht  in  der  Art ,  dass 
man  zuerst  das  gefiülte  Röhrchen  wägt,  eine  passend  scheinende  Menge 
in  ein  trocknes  Becherglas  schüttet,  wieder  wägt,  eine  zweite  Portion 
in  ein  anderes  Becherglas  bringt,  wieder  wägt  etc.  —  Jede  Portion 
löse  man  in  etwa  20  bis  30  CC.  Wasser  und  füge  etwa  3  Tropfen  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem  einfach  chromsaurem  Kali  zu. 

Man  fülle  jetzt  eine  Quetschhahnbürette  (bei  sehr  genauen  Bestim- 
mungen am  besten  eine  solche  mit  Er  dm  an  n'schem  Schwimmer)  mit  der 
nach  Angabe  bereiteten,  annähernd  richtigen,  aber  noch  etwas  zu  con- 
centrirtcn'  Silberlösung  bis  zum  Nullpunkt  nnd  lasse  sie  langsam  und 
unter  gutem  Umrühren  in  die  in  einem  der  Bechergläser  enthaltene  rein 
hellgelbe  liösung  tröpfeln.  Jeder  Tropfen  erzeugt  da,  wo  er  einfallt, 
einen  rothen  Fleck,  der  "aber,  da  sich  das  dort  entstandene  chromsaure 
Silberoxyd  mit  dem  Chlormetall  sogleich  wieder  umsetzt,  beim  Umrüh- 
ren verschwindet.  Endlich  aber  ist  die  schwache  Köthong  bleibend. 
Jetzt  ist  alles  Chlor  an  Silber  gebunden  und  ein  wenig  chromsaures 
Silberoxyd  entstanden.  Man  liest  den  Stand  in  der  Bürette  ab  und  be- 
rechnet, wieviel  Silberlösung  man  zu  einem  Vio  Aeq.,  d.  i.  zu  5,850  Grm. 
Chlornatrium,  gebraucht  haben  würde.  Hätte  man  z.  B.  zu  0,1 10  Chlor- 
natrium gebraucht  18,7  CC.  Silberlösung,  so  würde  also  die  Rechnung 

0,110  :  18,7  =  5,850  :  % 
als  X  ergeben  994,5  CC. 

Man  stellt  jetzt,  ohne  die  Iilüssigkeit  von  der  ersten  Probe  wegzu- 


*)  Jonrn.  f.  prnkt.  Cliem.  60.  384. 
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giessen,  in  gleicher  Art  einen  zweiten  und  dann  einen  dritten  Yersnoli 
an  und  hat  natürlich  dabei  stets  zu  berücksichtigen,  dass  man  dieselbe 
röthliche  Nuance  als  Ende  der  Reaction  gelten  lässt.  Die  Resultate  be- 
rechnet man  in  gleicher  Weise.  Wir  nehmen  den  Fall,  die  beiden  ande- 
ren Yersuche  hätten  für  5,850  Na  Gl  ergeben  995,0  und  993,0,  so  nimmt 
man  yon  den  drei  Zahlen  das  Mittel,  also  994,2,  und  weiss  jetzt,  dass 
man  diese  Zahl  der  CG.  Silberlösung  nur  mit  5,8  GG.  Wasser  zu  1000  CG. 
zu  ergänzen  braucht,  um  die  Lösung  so  zu  stellen,  dass  1000  GG.  Vio  Aeq. 
Kochsalz  entsprechen.  Braucht  man  aber  zu  994,2  CG,  Silberlösung 
5,8  GG.  Wasser,  so  muss  man,  um  den  gleichen  Yerdünnungsgrad  zu  er- 
zielen, zu  1000  GG.  von  jener  5,83  GG.  Wasser  setzen.  —  Man  füUe  da- 
her mit  der  Silberlösung  einen  trocknen  oder  mit  einem  kleinen  Theil- 
chen  der  Silberlösung  ausgespülten  Literkolben  genau  bis  zu  der  auf 
Einguss  berechneten  Marke,  füge  5,83  GG.  Wasser  hinzu  und  mische 
nach  Aufsetzung  eines  reinen  und  trocknen  Kautschukstopfens. 

Die  Lösung  muss  jetzt  der  Natur  der  Sache  nach  richtig  sein;  es 
gewährt  aber  Beruhigung,  sich  hiervon  durch  einen  besonderen  Versuch 
zu  überzeugen.  Man  spüle  zu  d^m  Ende  die  entleerte  Bürette  zunächst 
mit  der  richtigen  Silberlösung  aus,  füUe  sie  damit  und  lasse  letztere  auf 
die  noch  abgewogene  vierte  Kochsalzmenge  wirken.'  Die  verbrauchten 
GG.  Silberlösung  müssen  jetzt,  multiplicirt  mit  0,005850,  das  abgewogene 
Kochsalz  genau  angeben. 

Ist  man  so  im  Besitze  richtig  gestellter  Silberlösung  und  geübt,  den 
Uebergangspunkt  aus  gelb  in  die  rothe  Nuance  genau  zu  treffen,  so  ist 
man  in  der  Lage,  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Ghlor  in  Form  von  in  Was- 
ser löslichen  Ghlormetallen  genau  zu  bestimmen.  Man  hat  dabei  nur  zu 
beachten,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  sauer  sein  darf,  denn 
freie  Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd,  sondern  dass  sie  neutral 
sein  muss.  Man  macht  daher  die  Lösung  der  abgewogenen  Probe  erfor- 
derlichen Falles  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  von  kohlensaurem 
Natron  neutral  (eher  ins  Alkalische  als  ins  Saure  spielend),  fügt  etwa 
3  Tropfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  und  dann 
aus  der  Bürette  Silberlösung  zu,  bis  die  röthliche  Färbung  eben  einge- 
treten ist.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  lässt  die  ge- 
suchte Ghlorwasserstoffsäure  oder  das  gesuchte  Ghlor  des  Ghlormetalles 
finden,  denn  1000  GG.  der  Silberlösung  entsprechen  3,646  HGl,  —  3,546 
Ghlor,  —  5,850  NaGl  etc.,  d.  i.  immer  den  Zehnteläquivalenten  der  ge- 
suchten Körper. 

Fürchtet  man  etwas  zu  viel  Süberlösung  zugesetzt  zu  haben,  d.  h. 
ist  die  Rothfärbung  zu  stark,  so  kann  man  von  einer  Kochsalzlösung, 
welche  5,850  Grm.  im  Liter  enthält,  welche  also  der  Silberlösung  gleich- 
werthig  ist,  1  GG.  zusetzen  und  dann  mit  dem  Zufügen  der  Silberlösung 
neuerdings  und  recht  vorsichtig  bis  zum  Ende  vorgehen.  Man  hat  als- 
dann von  der  verbrauchten  Silberlösung  natürlich  1  GG.  abzuziehen. 

Die  Resultate   sind   in  hohem  Grade  befriedigend.     Man  beachte, 
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dass  sie  um  so  genauer  werden  müssen,  je  mehr  man  darauf  achtet,  die 
Flüssigkeiten  bei  Titrestellung  und  Versuch  einander  *  ziemlich  gleich  zu 
machen  nach  Volumen  und  Gehalt;  denn  sind  ihre  Mengen  wesentlich 
yerschieden ,  so  sind  natürlich  die  kleinen  Quantitäten  yon  salpetersau- 
rem Silberoxyd  nicht  ganz  gleich,  welche  zur  Hervorbringung  der  roth- 
lichen Nuance  erfordert  werden,  —  und  sind  die  Gehalte  an  Chlormetal- 
len sehr  abweichend,  so  steht  die  kleine  Menge  Silberlösung,  welche  die 
.  Färbung  hervorruft,  zu  der  grossen,  welche  das  Chlormetall  ausilült,  im 
einen  Falle  nicht  ganz  in  demselben  Verhältnisse  wie  im  andern.  Da 
aber  jene  Menge  an  und  für  sich  höchst  gering  ist  und  nur  zwischen 
0,05  und  0,10  CC.  schwankt,  so  ist  die  hierdurch  bedingte  Ungenauig- 
keit  selbst  bei  wesentlich  verschiedenem  Chlorgehalt  der  Flüssigkeiten 
bei  Titrestellung  und  Gebrauch  nur  sehr  unbedeutend.  —  Bliebe  sich 
die  zur  Färbung  erforderliche  Menge  Silberlösung  ganz  gleich,  so  würde 
man,  um  die  besprochene  kleine  Ungenauigkeit  ganz  zu  vermeiden,  bei 
Titrestellung  wie  Versuch  die  betreffende  Menge  einfach  abzuziehen  ha- 
ben; da  dies  aber  nicht  der  Fall  ist,  sondern  viel  Chlorsilber  etwas  mehr 
chromsaures  Silberoxyd  zur  sichtbaren  Färbung  erfordert,  als  wenig 
Chlorsilber,  so  wird  durch  diese  Art  des  Operirens  die  Genauigkeit  des 
Resultates  nicht  gesteigert. 

ß.  Durch  Süherlösung  und  Jodstärke,  iiach  Pisani*).  Man  setzt 
zu  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des«  Chlormetalles  Sil- 
berlösung von  bekanntem  Gehalte,  bis  letztere  ein  wenig  vorwaltet,  er- 
wärmt und  filtrirt.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Uebersehuss  des  zu- 
gesetzten Silbers  mit  Jodstärkelösung  (siehe  S.  309),  findet  aus  der  Dif- 
ferenz die  mit  dem  Chlor  verbundene  Menge  Silber  und  berechnet  hier- 
aus die  des  Chlors«     Resultate  gut. 

y.  Durch  Queckstlberoxydlösung ^  nach  Liebig**)  (hauptsächlich 
zur  Bestimmung  des  Chlors  der  im  Harn  enthaltenen  Chlormetalle  em- 
pfohlen). 

aa.  Princip:  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  einer  Harn- 
stofflösung sogleich  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Quecksilberchlorid- 
lösung.  —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxyd mit  Chloralkalimetall,  so  bildet  sich  Quecksilberchlo- 
rid und  salpetersaures  Alkali.  —  Versetzt  man  daher  eine  Ham- 
stofflösung  mit  Chlomatrium  und  tröpfelt  eine  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  den  Be- 
rührungspunkten eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim  Umschüt- 
teln sogleich  verschwindet,  so  lange  das  salpetersaure  Queoksil- 


*)  Annal.  d.  mines,  X.  83.  —  Jahresber.  Ton  Lieb  ig  nnd  Kopp  für  1856.  751. 
*^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  85.  297. 
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berozyd  sich  noch  mit  dem  Chlomatriam  in  obiger  Weise  um- 
setzt; über  diese  Grenze  hinaas  bringt  ein  einziger  Tropfen  des 
Qaeck8iU>er8alzes  eine  bleibende  weisse  Trübong  heryor.  Kennt 
man  daher  Maass  und  Gehalt  der  Quecksilberlösung,  welche  bis 
zur  Erreichung  dieses  Punktes  zugesetzt  werden  muss,  so  kennt 
man  auch  den  Chlorgehalt  der  Lösung ;  denn  1  Aeq.  Quecksilber 
in  der  verbrauchten  Quecksilberlösung  entspricht  1  Aeq.  Chlor. 

bb.  Bereitung  der  salpetersauren  Quecksilberoxydlösung. 
Da  dieselbe  ganz  frei  sein  muss  yon  anderen  Metallen,  so  löst 
man  zweckmässig  aus  krystallisirtem  Quecksilberchlorid  durch 
Natronlauge  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Oxyd  in  Salpeter- 
säure. Man  nehme  10,8  Grm.  des  getrockneten  Oxyds,  verdampfe 
die  Lösung  zur  Syrupconsistenz  und  verdünne  sie  sodann  mit 
Wasser  auf  650  CO.  —  Auch  aus  mehrmals  umkrystallisirtem 
salpetersautem  Quecksilberoxydul  lässt  sich  die  Lösung  bereiten. 
Man  löst  es  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  erhitzt 
zum  Kochen,  fügt  starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  sich  keine  ro- 
then  Dämpfe  mehr  entwickeln,  verdampft  zur  Syrupconsistenz 
und  verdünnt  mit  soviel  Wasser,  dass  man  eine  Lösung  von  einer 
einigermaassen  richtigen  Concentration  erhält. 

cc.  Diese  Lösung  titrirt  man  jetzt  mit  Hülfe  einer  Kochsalz- 
lösung von  bekanntem  Gehalte,  welche  Lieb  ig  in  der  Art  berei- 
tet, dass  er  20 CC.  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättig- 
ten Lösung  von  reinem  Steinsalz  oder  chemisch  reinem  Chlor- 
natrium mit  298,4  CC.  Wasser  mischt.  Jeder  CC.  der  so  erhalte- 
nen Lösung  enthält  20  Milligr.  Kochsalz. 

Von  dieser  Kochsalzlösung  misst  man  10  CC.  ab,  bringt  die- 
selben in  ein  kleines  Becherglas  und  setzt  3  CC.  einer  Harnstoff- 
lösung  zu,  die  in  100  CC.  4  Grm.  Harnstoff  enthält. 

Man  tröpfelt  nun  unter  Umschütteln  von  der  zu  titrirenden 
Quecksilberlösung  aus  der  Ausguss-  oder  Quetschhahnbürette  so 
lange  zu,  bis  eben  ein  deutlicher,  auch  beim  Um  schütteln  blei- 
bender Niederschlag  entsteht*). 

dd.'  Hat  man  so  festgestellt,  wieviel  CC.  der  Quecksilberlösung  10  CC. 
Kochsalzlösung  =  0,2  Grm.  Chlornatrium  entsprechen,  so  ist  sie 
zur  Anwendung  direct  geeignet,  wenn  man  eine  kleine  Rech- 
nung nicht  scheut.  Will  man  diese  umgehen,  so  verdünnt  man 
die  Quecksilberlösung  in  der  Art,  dass  jeder  Cnbikcentimeter 
einer  ganzen  Zahl  von  Milligrammen  Kochsalz   oder  Chlor  ent- 


*)  Ein  blosses  Opalisiren  der  Flüssigkeit  dazf  man  nicht  berücksichtigen,  es  rührt 
Tou  einer  Spur  Tön  fremden  Metallen  her  und  wird  als  nicht  zur  Probe  gehörig  leicht 
daran  erkannt,  dass  sich  die  Trübung  bei  weiterem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  nicht 
vermehrt. 
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spriclit.     Liebig  Yerdüimt  sie  so,  dass  1  CG.  0,010  Chlomatriam 
entspricht.  — 
ee.     Soll  die  genannte  Probeflüssigkeit  zur  Prüfung  von  Lösungen  an- 
gewendet werden,  welche   viel  fremde  Salze  oder  Harnstoff  im 
Ueberschuss  enthalten,  so  versetzt  man  die  abgemessenen  10  CG. 
Chlomatrinmlösung  nicht  nnr  mit  3  GC.  HamstofflÖsnng,  sondern 
anch  mit  5  GG.  kalt  gesättigter  Glaubersalzlösung*),  ehe  man 
die  Qaecksilberlösong  zntröpfelt.     Resultate  genau. 
Hat  man  Kochsalzlösung  vorräthig,  welche  Vio  Aeq.  =  5,850  Grm* 
im  Liter  enthält,  so  kann  man  natürlicher  Weise  den  Gehalt  der  Queck- 
silberlösung auch  auf  diese  feststellen. 

8.  Auf  älkalimärischem  Wege  (nach  Bohlig^*).  Man  fügt  erfor- 
derlichen Falles  ZU/ der  zu  untersuchenden  Lösung«  zur  Ausfallung  alka- 
lischer Erden,  Erden  oder  Metallozyde,  kohlensaures  Kali  in  nicht  zu 
grossem  Ueberschusse ,  verdünnt  auf  250  GG.,  mischt,  filtrirt  und  be- 
stimmt zunächst  in  50  CG,  die  Alkalinität  nach  §.  220.  125  GG.  des 
Filtrates  versetzt  man  sodann  in  einem  250  GG.  fassenden  Messkolben 
mit  reinem  Silberoxyd  im  Ueberschuss,  füUt  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
und  schüttelt  öfters  bei  Lichtabschluss.  Nach  Verlauf  einiger  Minuten 
filtrirt  man  durch  ein  trocknes  Faltenfilter,  pipettirt  100  GG.  des  Fil- 
trates (entsprechend  50  GG.  der  ursprünglichen  Flüssigkeit)  und  be- 
stimmt wieder  die  Alkalinität.  Die  Differenz  der  hier  und  der  zuvor 
verbrauchten  GG.  der  Normalsäure  entspricht  dem  Ghlorgehalt  der  unter- 
suchten Lösung.  Das  Resultat  ist  natürlich  nur  dann  richtig,  wenn  sich 
ein  anderer  Theil  des  letzten  Filtrates  als  frei  von  Ghlor  zeigt  Die 
B  0  h  1  i  g '  sehe  Methode  eignet  sich  besonders  für  technische  Untersuchungen. 


Von  den  angefCÜirten  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  des 
Ghlors  verdient  die  erste  in  allen  gewöhnlichen  Fällen  den  Vorzug,  bei 
Han)analysen  ist  sie  jedoch  nicht  anwendbar ,  weil  mit  dem  Ghlorsilber 
Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  Farbstoffen  etc.  niedergeschlagen  wer- 
den (G.  Neubauer***).  Die  unter  b.  ß,  mitgetheilte  Methode  von 
Pisani  ist  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Ghlormongen  vor- 


*)  Der  Grund  dieses  Zusatses  ist  der,  dass  der  salpetersaure  Queckailberoxyd- 
Harnstoff  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  in  salzhaltigem,  und  daas  man  da- 
her das  Lösungsvermögen  der  Flüssigkeiten  beim  Titriren  und  bei  der  Anwendung  mög- 
lichst gleich  machen  muss,  wenn  genaue  Resultate  erzielt  werden  sollen. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  314'. 
***)  Um  die  Methode  auch  bei  Harn  anwendbar  zu  machen,  erhitzt  R.  Pribram 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  428)  10  CC.  Harn  mit  50  CC.  einer  Losung  Ton  reinem 
übermangansaurem  Kali  (l  bis  2  Grm.  Salz  im  Liter  enthaltend)  zu  gelindem  Sieden, 
ftltrirt  die  bald  entstehenden  braunen  Flocken  ab,  wlUcht  sie  aus  und  bestimmt  im 
Filtrate  das  Chlor  nach  b.  a 
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geschlagen  and  geeignet,  aher  dann  nicht  anwendbar,  wenn  —  wie  hei 
Salpeteruntersuchungen  —  grosse  Mengen  salpetersaurcr  Alkalien  zu- 
gegen sind  (S.  304). 

IL     Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen.  * 

a.    In  löslichen  Chlormetällen. 

Man  verföhrt  genau  wie  in  I.  a.  Im  Filtrate  trennt  man  die  zu  be- 
stimmenden Metalle  vom  überschüssigen  Silbersalz  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden.  —  Auch  durch  kalte  Digestion  mit 
Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silberoxyd  lassen  sich  die  in  Wasser  lös- 
lichen Chlormetalle  yollständig  zerlegen.  Man  erhält  Chlorsilber,  wäh- 
rend das  mit  dem  Chlor  verbunden  gewesene  Metall  als  Oxyd  oder  koh- 
lensaures Salz  je  nach  Umständen  gelöst  bleibt  oder  mit  dem  Chlorsilber 
niederfallt.  Man  beachte ,  dass  in  das  Filtrat  Spuren  yon  Silberoxyd 
oder  kohlensaurem  Silberoxyd  übergehen. 

Die  Abscheidung  des  Chlors  als  Chlorsilber  erleidet  beim  Zinnchlo- 
rid und  Quecksilberchlorid,  bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons, 
beim  grünen  Chromchlorid  und  beim  Platinchlorid  Ausnahmen. 

a.  Aus  Zinn  chlor  idlösung  würde  salpetersaures  Silberoxyd  neben 
-  Chlorsilber  Zinnoxyd-Silberoxyd  niederschlagen.  Man  versetzt  daher 
eine  solche  zur  Ausfällung  des  Zinns  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammon,  kocht,  lässt  absitzen,  decantii*t,  filtrirt(vergl.  §.  126. 
1.  b.)  und  fällt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung.  Löwenthal, 
Ton  welchem  diese  Methode  herrührt,  hat  ihre  Genauigkeit  bewiesen'*'). 

ß.  Ans  Quecksilber  Chloridlösung  schlägt  sich  bei  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  quecksilberhaltiges  Chlorsilber  nieder.  Man 
fällt  daher  zunächst  das  ^Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in 
gehörigem  Ueberschuss  anzuwenden  ist,  und  bestimmt  das  Chlor  im 
Filtrate  nach  §.169. 

y.  Auf  die  in  ß,  angegebene  Art  zerlegt  man  auch  die  Chlorver- 
bindungen des  Antimons.  Die  Ausscheidung  basischen  Salzes  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  muss  durch  Znsatz  von  Weinsäure  vermieden 
werden.  Das  Schwefelantimon  ist  der  Sicherheit  halber  auf  Chlorgehalt 
zu  prüfen. 

6.  Aus  der  Lösung  des  grünen  Chromchlorids  wird  durch  Sil- 
berlösung nicht  alles  Chlor  ausgefällt  (Peligot).  Man  schlägt  daher 
zuerst  das  Chrom  durch  Ammon  nieder,  filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  das 
Chlor  nach  I.  a. 

6.  Aus  Platin  chloridlösung  fallt  salpetersaures  Silberoxyd  Platin- 
chlorür-Chlorsilber  (Comaille '*'*).  Man  muss  daher  entweder  das  Platin- 
chlorid im  Wasserstoffstrom  glühen  und  das  entstehende  Chlorwasser- 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  66.  371.        **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  6.  121. 
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stoffgas  in  Silberlösung  leiten  (Bonsdorff),  oder  die  Lösung  mit  über, 
sohüssigem  kohlensaurem  Natron  eindampfen,  den  Rückstand  in  einem 
Platintiegel  schmelzen  und  das  Chlor  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze 
bestimmen,  oder  aber  nach  Topsöe's*)  Angabe  die  massig  verdünnte 
Lösung  in  der  Kälte  mit  Zinkspänen  digeriren,  bis  sich  kein  Wasserstoff 
mehr  entwickelt,  dann  Ammon  im  Üeberschnss  zufügen,  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzen,  bis.  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  und  somit  alles  . 
Platin  gefallt  ist,  und  im  Filtrate  das  Chlor  bestimmen«' 

b.     In  unlöslichen  Chlormetallen, 

a.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  lösen.  Man 
bringt  durch  die  genannte  Säure  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Lö- 
sung und  verfährt  nach  I.  a. 

ß.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  lösen 
(Chlorblei,  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür). 

aa.  Chlorblei  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  doppelt  kohlensauren 
Alkalien  und-Wasser.  Verfahren  genau  wie  bei  der  Zerlegung 
des  schwefelsauren  Bleioxyds  (§.  132.  II.  b.  /).). 

bb.  Chlorsilber  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel  mit  3  Thln.  koh- 
lensauren Natron-Kalis  bis  zum  Zusammensintern.  Beim  Behan- 
deln mit  Wasser  bleibt  das  metallische  Silber  ungelöst,  in  Lö- 
sung hat  man  Chloralkalimetall,  mit  welchem  nach  I.  a.  zu  ver- 
fahren ist.  ^ 

Auch  durch  längere  Digestion  mit  reinem  (durch  Wasserstoff 
reducirtem)  Eisen  (weniger  gut  mit  Zink)  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure kann  man  Chlorsilber  leicht  zerlegen.  Das  ausgeschie- 
dene metallische  Silber  lässt  sich,  nachdem  man  es  ausgewaschen, 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  iKeder  ausge- 
waschen hat,  als  solches  wägen  (man  prüfe  später,  ob  es  sich 
klar  in  Salpetersäure  löst);  in  der  entstandenen,  Eisenchlorür,  be- 
ziehungsweise Chlorzink,  enthaltenden  Lösung  bestimmt  man  das 

,         Chlor  nach  I.  a. 

CO,  Quecksilberchlorür  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  Natron-  oder 
Kalilauge.  Im  Filtrat  bestimmt  man  das  Chlor  nach  I.  a.  Das 
Oxydul  löst  man  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  und  bestimmt 
das  Quecksilber  nach  §.117  oder  §.  118. 

0.  Die  löslichen  CMort^erhindungen  der  Metalle  der  vierten^  fünf • 
ten  und  sechsten  Gruppe  können  meist  auch  durch  Schwefelwasserstoff, 
beziehungsweise  Schwefelammonium  zerlegt  werden.  Das  Chlor  bestimmt 
man  alsdann  im  Filtrate  nach  §.  169.  Man  unterlasse  nicht,  die  Schwe- 
felmetalle auf  Chlorgehalt  zu  prüfen.     Aus  manchen  Chlorverbindungen, 


f)  Zeitfichr.  f.  anal)-t.  Chem.  9.  30. 
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z.  B.  dem  Ghlorcadmimn ,   erhalt  man   zwar  durch  Schwefelammomum, 
nicht  aber  durch  Schwefelwasserstofif  chlorfreie  Schwefelmetalle. 

d.  In  vielen  Ghlormetallen  (z.  B.  denen  der  ersten  und  zweiten 
Gruppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden,  indem 
man  die  Basis  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwe- 
felsaures Salz  verwandelt  und  als  solches  wagt.  (Diese  Methode  ist  un- 
zulässig bei  Chlorsilber  und  Chlorblei,  welche  nur  schwierig  und  un- 
vollkommen, sowie  bei  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid,  welche  nicht 
oder  fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.) 


Anhang:   Bestimmung  des  Chlors  im  freien  Zustande. 

§.  142. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  im  freien  Zustande  kann  nach  gewichts- 
analytischen wie  nach*  maassanalytischen  Methoden  ausgeführt  werden. 
Die  letzteren  verdienen  in  den 'meisten  Fällen  den  Vorzug.  Von  den 
zahlreichen  maassanalytischen  Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  führe  ich  hier  nur  die  an,  welche  unzweifelhaft  die  genaueste  und 
dabei  auch  die  bequemste  ist'*'). 

1.     Maassanalytische  Methode. 

Mit  Jodkali  um  (nach  Bnnsen).  Man  bringt  das  Chlor  —  gas- 
förmig oder  in  Wasser  gelost  —  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von 
Jodkalium  in  Wässer  zusammen.  Jedes  Aequivalent  Chlor  setzt  1  Aeq. 
Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Vemiittelung  des  übei'schüssigen  Jodkaliums 
gelöst  bleibt.  Bestimmt  man  das  Jod  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons 
nach§.  146,  so  kennt  man  somit  auch  die  Menge  des  Chlors  und  zwar  mit 
der  grössten  Genauigkeit.  —  Handelt  es  sich  darum,  das  Chlor  in  Chlor- 
wasser zu  bestimmen,  so  misst  man  dies  am  besten  mit  einer  Saugpipette 
ab.  Man  verbindet  deren  oberes  Ende  zu  dem  Behufe  mit  einem  Rohre, 
welches  zwischen  Baumwolle  gelagertes  feuchtes  Kalkhydrat  oder  Natron- 
kalk enthält,  auf  dass  man  beim  Saugen  nicht  belästigt  wird.  Nachdem 
die  Pipette  richtig  gefüllt  ist,  lässt  man  ihren  Inhalt  unter  Umrühren 
in  überschüssige  Jodkaliumlösung  (1  Jodkalium  auf  10  Wasser)  fliessen. 
Ob  die  Jodkaliumlösung  genügend  vorwaltet,  erkennt  man  daran,  dass  man 
eine  klare  braune  Flüssigkeit  erhält.  —  Entwickelt  sich  das  Chlor  gas- 
förmig, so  bedient  man  sich  entweder  des  in  §.  130  I.  e.  ß.  angegebenen 
Apparates ,  oder  des  folgenden ,  welcher  sich  namentlich  auch  dann  gut 
eignet,  wenn  das  Chlor  nicht  rein,  sondern  mit  anderen  Gasen  ge* 
mengt  ist. 


*)  Vergl.  auch  im  speciellen  Theile  den  Abschnitt  über  Chlorimetrie. 
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a  ist  das  Kölbcben,    ans  welchem  mao  das  Chlor  durch  Kochen  der 
Substanz    mit  Salzsäare,    unt«r  ZafQgnng   eines  compacten  Stückchens 
Fie.  96,  Magnesit  (S.    362),    ent- 

wickelt; ea  iat  mit  der 
Röhre  b  darch  einen  schwe* 
felfireien  oder  dnrch  Ana- 
kochen  mit  Terdflnnt«r  Ka- 
lilauge und  gates  Aaswa- 
schen entscbwefelt«n  Kant- 
achukschlancb  verbunden. 
Die  an  die  Kugel  von  b 
angelOthete  dünnere  Bohre 
cführt  durch  den  entachwe- 
felten  Kautschukstopfen 
der  U-ßrmigen  Kngelröhre 
d,  welche  Jodkaliumlfianng 
enthält  und  die  der  Sicher- 
heit halber  -noch  mit  der 
gleichfallfl  JodkAliiunl&- 
aang'  enthaltenden  U-for- 
migen  Röhre  e  verbunden 
ist.  —  Beide  Röhren  stt- 
faen  in  einem  mit  Wasaer 
'  gefällten  Becherglaae.  Der 

Apparat  bietet  die  Annehmlichkeit,  daas  ein  Zurücksteigen  leicht  ver- 
mieden wird,  —  daas  die  Jodkaliumlösung  kalt  bleibt,  und  die  Abaorp* 
tion  eine  ganz  vollständige  iat.  —  Nachdem  dnrch  längeres  Kochen  alles 
Chlor  auBgetrieben,  lüftet  man  den  Stopfen  von  d,  apült  d  und  e  in  ein 
Becherglas  aas  und  dtrirt  mit  nnterschwefilgaanrem  Natron  (§.  146.). 

2.  Gewichtsanalytiache  Methode. 
Man  bringt  die  auf  Chlor  zn  prüfende  Flüaaigkeit,  welche  frei  von 
Schwefels&nre  aein  muas,  z.  B.  30  Grm.  Chlorwaaser,  mit  einer  etwas 
fiberachüfisigen  Menge  von  nnterschwefligaaarem  Natron,  z.  B.  0,5  Grm., 
.  in  einem  Stdpaelglaae  zusammen,  verachliesst  letzterea  und  stellt  ea  kurze 
Zeit  warm.  Der  Geruch  des  Chlors  ist  alsdann  verschwunden.  Man  er- 
hitzt jetzt  mit  etwas  aberschflsaiger  Salzafinre  zum  Sieden,  um  das  un- 
zeraetzte  untcrachnefligaanre  Natron  zu  zerstören ,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  die  Schwefelafiiire  mit  Baryt  (§.  132).  1  Äeq.  Schwefelaäure 
entspricht  2  Aeq.  Chlor  (Wicke'). 

Ist  in  einer  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  und 
freies  Chlor  enthalten,  ao  lässt  sich  das  gebundene  Chlor  neben  den 

*)  Annftl.  d.  Chcm.  a.  rhum.  93.  99. 
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freien  in  folgender  Weise  bestimmen:  Man  versetzt  einen  gewogenen 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  dass  letztere 
Yorwaltet,  fügt  nach  einiger  Zeit  Salpetersäure  und  dann  etwas  chrom- 
Baures  Kali  zu,  um  den  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  zu  zerstö- 
ren, und  fällt  die»  Gesammtmenge  des  Chlors  als  Chlorsilber.  Bestimmt 
man  jetzt  in  einer  zweiten  gewogenen  Portion  der  Flüssigkeit  die  Menge 
des  ü^eien  Chlors  mittelst  Jodkaliums,  so  ergibt  die  Differenz  die  Quan- 
tität des  gebundenen""). 


Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  einfach  und  genau  sich  freies 
Chlor  mit  Hülfe  der  Bunse naschen  Methode  bestimmen  lässt,  ergibt  sich 
leicht,  dass  alle  Oxyde  und  Supecoxyde,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Chlor  liefern,  in  der  Art  analysirt  werden  können,  dass  man  sie, 
unter  Zufügung  eines  compacten  Stückchens  Magnesit  (S.  382),  mit  con- 
oentrirter  Salzsäure  erhitzt  und  das  entwickelte  Chlor  bestimmt. 

In  Betreff  der  Ausfuhrung  vergleiche  §.  142.  1. 


§.  143. 
2.     Bromwasserstoffsäure. 

I.    Bestimmung. 

a.  'Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Broms  als  Bramsilber,  Hat  man  freie  Bromwasser- 
stoffsäure  in  einer  von  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetallen  freien  Lö- 
sung, so  fällt  man  mit  Silberlösung  und  verfahrt  in  allen  Stücken  wie 
bei  Chlorwasserstoff,  §.  141.  Eigenschäften  des  Bromsilbers  §.  94.  2. — 
Resultate  völlig  genau. 

b.  Maassanalytische  Bestimmungsmethoden. 

Ebenso  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Chlor  in  den  Chloralkali- 
metallen lässt  sich  auch  das  Brom  in  den  analogen  Verbindungen  durch 
tUrirte  Silberlösung  (§.  141.  I.  b.  «.),  durch  Silherlösung  und  Jodstärke 


*)  Versetzt  man  Chlorwasser  (geradezu  mit  Silherlösung,  so  erhält  man  nur  ^/^  des 
Chlors  als  Chlorsilber:  6  Cl  -|-  8  AgO  =  5  AgCl  -f-  Ag  0,  Cl  O5  (H.  Rose,  Welt- 
zien,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  91.  45).  —  Versetzt   man  Cblorwasser   mit  Ai^amon 

4  • 

im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  anfangs  Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Ammon, 
welches  letztere  dann  allmählich  in  Stickgas  und  Chlorammonium  zeriallt;  es  bildet  sich 
aber  ausserdem  auch  etwas  chlorsaures  Ammon  (Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
84.  386,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  59). 
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(§.  141.  I.  b.  ß,)  und  auf  alkalimetrischem  Wfige  {§.  141.  I.  b.  5.)  bestim- 
men. Aber  diese  Methoden  können  selten  zur  Anwendung  kommen,  da 
sie  nur  bei  Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  und  Chlormetallen  brauch- 
bar sind. 

Es  muBS  daher  auch  noch  der  folgenden  Methoden  Erwähnung  ge- 
schehen, welche  namentlich  bestimmt  sind,  kleine  Brommengen  in  Chlor- 
metalle enthaltenden  Lösungen  jzu  bestimmen,  wennschon  dieselben  in 
Betreff  ihrer  Genauigkeit  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lassen*). 

a.  Bestimmung  mit  Chlorwasser  und  Chloroform  nach  A.  Rei- 
mann**). Die  Methode  beruht  darauf,  dass  Chlor  das  Brom  aus  Brom- 
metallen erst  in  Freiheit  setzt  und  dann  zu  Chlorbrom  bindet,  so  wie 
auf  dem  Umstände,  dass  Brom  Chloroform  gelb  bis  orange  förbt,  wah- 
rend Chlorbrom  demselben  nur  eine  weissgelhe  Färbung  mittheilt.  — 
Man  versetzt  die  ein  alkalisches  Brommetall  in  neutraler  Lösung  ent- 
haltende Flüssigkeit  in  einem  Stöpselglase  mit  einem  haselnussgrossen 
Tropfen  reinen  Chloroforms  und  fügt  alsdann  Chlorwasser  von  bestimm- 
tem Gehalte  aus  einer  durch  Umhüllung  mit  schwarzem  Papier  gegen 
Lichteinwirkung  geschützten  Bürette  zu.  Beim  Umschütteln  wird  das 
Chloroform  gelb,  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorwasser  orange,  darauf 
wieder  gelb  und  endlich,  in  dem  Augenblicke,  wo  auf  1  Aeq.  Brom 
2  Aeq.  Chlor  verbraucht  sind,  gelblichweiss  (KBr  -}-  2  Cl  =  KCl 
+  BrCl).  Die  Erkennung  der  Endreaction  erfordert  grosse  Uebung 
und  Gewandtheit.  Man  erleichtert  sich  das  Erkennen  dadurch,  dass 
man  die  Flasche  auf  weisses  Papier  stellt  und  die  Farbe  des  Chloroforms 
mit  der  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  chromsaui'em  Kali  von 
der  geforderten  Färbung  vergleicht.  Die  Concentration  des  Chlorwas- 
sers richtet  sich  nach  der  Menge  des  zu  bestimmenden  Broms.  Man 
wähle  sie  so ,  dass  man  etwa  1 00  CC.  im  Ganzeiv  verbraucht.  Den  Ge- 
halt  des  Chlorwassers  bestimmt  man  mit  Jodkalium  und  unterschweflig- 
saurem  Natron  (§.  142.  1.).  —  Die  Methode  eignet  sich  nach  Reimann 
namentlich  zur  Bestimmung  kleiner  Brdmmengen  in  Mutterlaugen, 
Kelp  etc.  —  Die  Resultate  sind  annähernd,  z.  B.  0,0180  statt .0,01 85, 
—  0,055  statt  0,059,  —  0,0112  statt  0,0100  etc.  —  Enthalten  die  Flüs- 
sigkeiten organische  Substanzen,  so  verdampfe  man  die  mit  Aetznatron 
alkalisch  gemachte  Flüssigkeit,  glühe  den  erhaltenen  Rückstand  in  einer 
Silberschale,  lauge  aus,  neutralisire  genau  mit  Salzsäure  und  prüfe  dann. 

/J.  Mit  Chlorwasser  unter  Erhitzen  nach  Figuier***).  Die 
Grundlage  4ie8eB  Verfahrens  ist  die,  dass  in  einer  Auflösung  von  Brom- 
metall 1  Aeq.  Brom  durch  1  Aeq.  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sowie, 
dass  Brom  eine  wässerige  Lösung  gelb  färbt  und  beim  Kochen  leicht 
entweicht,  so  dass  die  erst  gelbe  Lösung  wieder  farblos  wird. 


*)  Vergl.  auch  §.  169.         ♦*)  Annal  d.  Clieiii.  und  Pharm.  115.  140. 
***)  Annal.   de   Chim.  et  de  Phys.    33.   303.  —  Joarn.   f.  pr&kt.   Chem.  54.  293. 
Zur  Bestimmung  des  Broms  in  Mutterlaugen  vorgeschlf^en  und  aniuwenden. 
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Das  Chlor  wird  in  yerdünnter  wässeriger  Lösung  angewandt.  Man 
titrirt  sie  unmittelbar  vor  der  Anwendung,  indem  man  sie  auf  eine  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerte  Bromnatriumlösung  von  bekann- 
tem Gehalte  wirken  lässt  (oder  einfacher  mit  Jodkalium  und  unterschwef- 
ligsaurem  Natron  nach  §.  142.  1.),  und  wendet  sie  alsdann  auf  die  Mut- 
terlauge an.  Man  erhitzt  diese  in  einem  Kolben  bis  fast  zum  Kochen, 
setzt  dann  das  Chlorwasser  aus  der  mit  schwarzem  Papier  umhüllten 
Bürette  zu,  erhitzt  etwa  3  Minuten,  wodurch  die  Flüssigkeit  sich  wieder 
entfärbt,  lässt  2  Minuten  abkühlen,  tröpfelt  wieder  Chlorwasser  zu  und 
fährt  so  fort,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlor-» 
Wasser  nicht  mehr  färbt.  —  Dauern  die  Versuche  mehrere  Stunden,  so 
titrirt  man  das  Chlorwasser  zuletzt  nochmals  und  legt  den  mittleren 
Gehalt  der  Berechnung  zu  Grunde.  —  Alkalische  Flüssigkeiten  sind  mit 
Salzsäure  etwas  anzusäuern.  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Jod  und  or- 
ganische Materien  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Mutterlaugen,  welche 
durch  letztere  gelb  gefärbt  sind,  yerdampft  man  am  besten  zur  Trockne, 
glüht  gelinde,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  filtrirt.  Beim 
Abdampfen  der  Lösungen  zur  Trockne  muss  kohlensaures  Natron  zuge- 
setzt werden,  weil  Chlor-  und  Brommagnesium  dabei  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff entweichen  lassen. 

Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  die  Bestimmung  am  besten,  wenn 
man  die  Lauge  in  einem  Kolben  erhitzt,  der  mit  einem  Stopfen  mit  drei 
Bohrungen  versehen  ist.  Durch  die  eine  wird  Kohlensäure  bis  auf  den 
Boden  des  Kolbens  eingeleitet,  durch  die  mittlere  führt  die  lange  Spitze 
der  das  Chlorwasser  enthaltenden  Bürette,  durch  die  dritte  wird  die  Koh- 
lensäure sammt  dem  in  Freiheit  gesetzten  Brom  abgeleitet.  Man  arbei- 
tet, während  man  die  Flüssigkeit  in  gelindem.  Sieden  erhält.  Die  Ver- 
suche lassen  sich  so  relativ  rasch  beendigen  und  liefern  brauchbare  Re- 
sultate. 

y,  Colorimetrische  Methode  nach  Heine'*').  Man  macht  das 
Brom  durch  Chlor  frei,  nimmt  es  in  ^c^^er  auf,  vergleicht  die  Lösung 
mit  einer  ätherischen  Bromlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  Betreff  ihrer 
Farbe  und  findet  so  die  Brommenge.  Fehling**)  prüfte  dies  Verfah- 
ren und  erhielt  befriedigende  Resultate.  Man  ersieht,  dass  man  den 
Bromgehalt  der  Flüssigkeit  einigermaassen  kennen  muss,  ehe  man  es  an- 
wenden kann.  Da  die  von  Fehling  geprüfte  Soole  in  60  Grm.  höch- 
stens 0,02  Grm.  Brom  enthalten  konnte,  so  stellte  er  sich,  indem  er  zu 
je  60  Grm.  gesättigter  Kochsalzlösung  steigende  Mengen  von  Bromka- 
lium setzte,'  10  Probelösungen  dar  von  0,002  Grm.  bis  0,020  Grm.  Brom- 
gehalt. Zu  den  Probeflüssigkeiten  ward  ein  gleiches  Volumen  Aether 
gesetzt,  und  dann  Chlorwasser  ^  bis  die  Farbe  des  Aethers  nicht  mehr 


*)  Jotun.  f.  prakt.  Chem.  36.  184.,  zur  Bestimmung   des  Broms   in  Mutterlaugen 
Vorgeschlagen  und  dienlich. 

**)  Joun.  f.  prakt.  Chem.  45.  269. 
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dunkler  wurde.  (Da  es  von  grösßter  Wichtigkeit  ist,  diesen  Punkt  ge- 
nau zu  treffen,  indem  zu  wenig  wie  zu  viel  Chlor  die  Farbe  heller  er- 
scheinen lässt,  so  stellte  F'ehling  jede  Probeflüssigkeit  dreimal  dar  und 
wählte  die  dunkelste  zum  Vergleich.)  —  Von  der  zu  untersuchenden 
Mutterlauge  nimmt  man  jetzt  ebenfalls  6Ö  Grm.  (am  besten  durch  Ab- 
messen zu  bestimmen),  setzt  dieselbe  Menge  Aether  zu,  wie  bei  den 
Probeflüssigkeiten,  und  dann  Chlorwasser.  Jeder  Versuch  wird  mehr- 
mals wiederholt.  Directes  Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden,  rasches  Operi- 
ren erforderlich.  —  Statt  des  Aethers  habe  ich  schon  in  der  vorigen 
Auflage  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  empfohlen.  Caignet*)  ar* 
beitete  in  dieser  Weise,  ^  Er  ersetzte  das  Chlorwasser  durch  unter- 
chlorigsaures  Natron  und  entfernte  von  Zeit  zu  Zeit  den  gefärbten 
Schwefelkohlenstoff,  um  den  Endpunkt  besser  treffen  zu  können. 

II.     Trennung  des  Broms  von  den  Metallen. 

Die  Brommetalle  werden  genau  so  wie  die  entsprechenden  Chlor- 
metalle analysirt,  und  zwar  lassen  sich  sämmtliche  bei  Chlor  unter  a.  bis 
d.  angeführte  Methoden  anwenden.  Bei  Zerlegung  von  Bromverbindungen 
durch  Schwefelsäure  (vergl.  §.  141.  II.  d.)  nehme  man  keine  Platintiegel, 
indeip  diese  durch  das  freiwerdende  Brom  angegriffen  würden,  sondern 
Porzellantiegel.  Man  beachte,  dass  nicht  alle  Brommetalle  durch  Schwe- 
felsäurehydrat vollständig  zerlegt  werden  können ;  es  gelingt  dies  na- 
mentlich nicht  bei  dem  Quecksilberbromid.  Durch  Eindampfen  mit 
Salzsäure  unter  Zusatz  überschüssigen  Chlorwassers  können  die  löslichen 
Brommetalle  in  Chlormetalle  übergeführt  werden;  doch  ist  dieses  Ver- 
fahren nur  bei  den  Verbindungen  anwendbar,  bei  denen  eine  Verflüch- 
tigung von  Cblormetall  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  eintreten  kann, 
also  z.  B.  nicht  bei  Bromquecksilber. 

Anhang:    Bestimmung  des  freien  Broms. 

§.144. 

Hat  man  Brom  in  wässeriger  Lösung,  oder  entwickelt  es  sich  gas- 
förmig, so  lässt  man  jene  oder  dieses  auf  überschüssige  Jodkaliumlösun^ 
wirken.  Jedes  Aequivalent  Brom  setzt  1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches 
man  am  bequemsten  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  (§.  146.) 
bestimmt.  In  Betreff  der  Art,  in  welcher  man  Brom  am  besten  auf  Jod- 
kalium einwirken  lässt,  vergl.  §.  142.  1. 

Die  Bestimmung  freien  Broms  neben  Bromwasserstoff  oder  Brom- 
metall geschieht  in  ganz  derselben  Weise,  in  welcher  man  Chlor  neben 
Chlorwasserstoff  bestimmt,  vergl.  §.  142, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  427. 
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§.  145. 

3.     JodwasBerstöffsäare. 

I.    Bestiminnng. 

Zur  Bestimmung  der  JodwasserstofiTsäiire  oder,  was  damit  gleich- 
bedeutend, des  Jods  in  Jodalkalimetallen,  stehen  gute  gewichts-  und 
maassanalytische  Methoden  zu  Gebote'*'). 

a.  Gewichtsanalytische  Methoden. 

u.  Sestimmung  des  Jods  als  Jodsilher.  Hat  man  Jodwasserstoff- 
saure,  in  einer  von  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  freien'  Lösung,  so 
fallt  man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd ,  fügt  dann  erst  Salpetersäui'e 
zu  und  verfahrt  genau  wie  bei  Chlorwasserstoffsäure  (§.  141).  War  die 
Lösung  durch  freies  Jod  gefärbt,  so  setzt  man  zuYor  vorsichtig  etwas 
schweflige  Säure  zu  bis  zur  Entfärbung.  —  Die  am  Filter  haftenden 
Jodsilbertheilchen  werden  beim  Einäschern  desselben  nicht  reducirt,  wohl 
aber  kann  bei  zu  starkem  Glühen  sich  etwas  Jodsilber  verflüchtigen.  Man 
befreie  daher  das  Filter  möglichst  von  Jodsilber  und  vermeide  zu  hohe 
Temperatur  beim  Einäschern.  Eigenschafken  des  Jodsilbers  §.  94.  3« 
Resultate  völlig  genau. 

ß.  Bestimmung  des  Jods  als  PälJadiumjodür.  Diese  zuerst  von 
Lassaigne  angegebene  Methode  kommt  lediglich  bei  Scheidungen  der 
Jodwasserstoffsäurc  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Anwendung 
und  hat  für  diesen  Zweck  hohen  Werth.  Man  versetzt  die  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  (welche  keinen  Weingeist  enthalten  darf) 
mit  Palladiumchlorürlösung ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
lässt  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen,  filtrirt  den  braun- 
schwarzen Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab ,  wäscht  ihn  mit 
warmem  Wasser  aus  und  trocknet  im  Wasserbade  bei  100^  bis  der  Nie- 
derschlag constantes  Gewicht  zeigt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  94.  3.     Die  Methode  gibt  sehr  befriedigende  Resultate. 

Statt  das  Palladiumjodür  zu  trocknen  und  als  solches  zu  wägen, 
kann  man  dasselbe  auch  in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  (letzterer 
wird  durch  die  Operation  nicht  angegriffen)  im  Wasserstoffstrome  glühen 
und  aus  dem  rückbleibenden  metallischen  Palladium  das  Jod  berechnen 
(H.  Rose).     Vergl.  hierzu  §.  122.  1. 

b.  Maassanalytische  Methoden. 

a.  Die  bei  Chlorwasserstoff  angeführten  maassanalytischen  Metho- 
den durch  Fällung  mit  Silberlösung  (§.  141.  I.  b.  a.),  durch  Silberlösung 


*)  In  Betreff  derer,  die  nur  bei  Trennungen  des  Jods  von  Brom  und  Chlor  dienen, 
yergl.  auch  §.  169. 

Vreienius,  quaatitatiye  Analys«.  3]^ 
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und  JodstärJce  (§.  141.  L  b.  ß.X  sowie  die  alkalimetrische  Mähode  (§.  141. 
T.  b.  d,)  lassen  sich  anch  bei  Jodwasserstoffsäure  und  Jodalkalimetallen 
anwenden,  natürlich  aber  nur  dann,  wenn  Chlor-  und  Bromyerbindangen 
nicht  zugegen  sind. 

ß.    Mit  salpetriger   Säure  und    Schwefelkohlenstoff.     Diese  ausge- 
zeichnete Methode,  welche  in  meinem  Laboratorium  seit  langer  Zeit  in 
sehr  häufigem  Gebrauche  ist,  lässt  sich  sowohl  zur  Bestimmung  kleiner 
wie  grosser  Jodmengen  gebrauchen. 
Man  hat  dazu  nöthig: 
aa.    Eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt.     Dieselbe  wird  be- 
reitet, indem  man  reines  Jodkalium   bei   180^  trocknet  (vergl. 
'S.  135)  und  eine  genau  abgewogene  Menge  (etwa  5  Grm.)  in 
Wasser  zu  1  Liter  löst.  '' 

bb.  Eine  Auflösung  von  unterschwefiigsaurem  Natron ,  welche  etwa 
13,0  bis  13,5  Grm.  des  reinen  krystalHsirten  Salzes  im  Liter 
enthält, 
cc.  Eine  Auflösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäurehydrat 
(durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  Schwefelsäurehydrat 
bis  zur  Sättigung  zu  bereiten), 
dd.    Reinen  Schwefelkohlenstoff  (S.  117). 

ee.  Eine  Auflösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  (durch  Lösen 
von  5  Grm.  in  1000  CC.  kaltem  Wasser  zu  bereiten.  Der  Auf- 
lösung setzt  man  schliesslich  1  CC.  Salzsäure  zu), 
Man  beginnt  damit,  den  Wirkungswerth  der  Auflösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  für  Jod  festzustellen.  Zu  dem  Ende  bringt 
man  50  CC.  der  Jodkaliumlösung  in  eine  Flasche  mit  gut  eingeriebenem 
Glasstopfen  von  etwa  400  CC.  Inhalt,  fügt  etwa  150  CC.  Wasser  und 
20  CC.  Schwefelkohlenstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  dann 
etwa  10  Tropfen  von  der  Auflösung  der  salpetrigen  Säure  in  Schwefel- 
säurehydrat zu.  Nach  aufgesetztem  Stopfen  schüttelt  man  anhaltend 
und  kräftig,  lässt  absitzen ,  fügt  nochmals  einige  Tropfen  der  Auflösung 
von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäurehydrat  zu  lind  überzeugt  sich  hier- 
durch, dass  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  ist.  Nach  abermaligem  Schüt- 
teln und  Absitzen  giesst  man  die  überstehende  Flüssigkeit  möglichst 
vollkommen  unter  Zurücklassung  des  violett  gefärbten  Schwefelkohlen- 
stoffs in  eine  grössere  Kochflasche  ab,  bringt  in  die  Stöpselflasche  wieder 
etwa  200  CC.  Wasser,  schüttelt  tüchtig,  giesst  das  Wasser  in  die  grössere 
Kochflasche  und  wiederholt  dieses  Auswaschen,  bis  das  letzte  Wasser 
gar  nicht  mehr  sauer  reagirt.^  Zu  dem  Inhalt  der  Kochflasche  bringt 
man  etwa  10  CC.  Schwefelkohlenstoff,  schüttelt  tüchtig,  giesst  in  eine 
zweite  Kochflasche  ab,  wäscht  den  Schwefelkohlenstoff  etwas  aus  und 
schüttelt  schliesslich  auch  den  Inhalt  der  zweiten  Kochflasche  nochmals 
mit  etwas  Schwefelkohlenstoff,  wobei  derselbe  in  der  Regel  sich  nur  noch 
schwach  fclrbt.  Man  sammelt  jetzt  den  Schwefelkohlenstoff  aus  den  bei- 
den Kochflaschen  auf  einem  mit  Wasser  benetzten  Filter,  wäscht  ihn 
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ans,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  stellt  den  Trich- 
ter dann  auf  die  Stöpselflascbe,  durchbohrt  die  Spitze  und  lässt  hier- 
durch den  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Filter  zu  der  Hauptmenge  flies- 
sen.  Nunmehr  hat  man  alles  Jod  in  ScbwefeLkoblenstoff  gelöst  in  der 
Flasche.  Man  bringt  jetzt  30  CC.  der  Auflösung  des  doppelt  kohlen- 
sauren Natrons  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Quetschhahnbürette  unter 
geeignetem  Umschütteln  so  lange  yon  der  Auflösung  des  unterschweflig- 
sauren  Natrons  zufliessen,  bis  der  Schwefelkohlenstoff  eben  vollständig 
entfärbt  ist.  Die  yerbrauchten  Cubikcentimeter  entsprechen  dem  in 
50  CC.  der  Jodkaliumlösung  enthaltenen  Jod. 

Gilt  es  nun  den  Jodgehalt  einer  unbekapnten  Flüssigkeit  zu  unter- 
suchen, so  verfahrt  man  ganz  in  derselben  Weise  und  berechnet  das 
Jod  aus  der  verbrauchten  Menge  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  von  nunmehr  bekanntem  Wirkungswerthe.  —  Da  derselbe  sich 
nicht  ganz  gleichbleibt,  muss  man  ihn  bei  jeder  neuen  Versuchs- 
reihe neu  bestimmen.  —  Ein  Gehalt  der  Flüssigkeiten  an  Chlormetallen 
ist  auf  das  Resultat  ohne  jeden  Einfluss.  —  Handelt'  es  sich  um  Bestim- 
mung «sehr  kleiner  Jodmengen,  so  nimmt  man  die  Flüssigkeiten  zehnmal 
verdünnter,  arbeitet  auch  mit  geringeren  Mengen  und  in  kleineren  Ge- 
fassen. 

Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  Resultate  sind  durch- 
aus befriedigend. 

y.  Mit  übermangansaurem  Kali  nach  Reinige*}.  Diese  rasch 
ausführbare  und  gute  Resultate  liefernde  Methode  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass  Jodkalium  oder  überhaupt  Jodalkalimetalle  mit  übermangan- 
saurem Kali  sich  nach  folgender  Gleichung  umsetzen: 

KJ  +  2  (KO,  MnaO?)  =  KO,  JO5  +  2  KO  +  4  MnOa, 
eine  Reaction,  welche  von  Pean  de  Saint- Gilles**)  zuerst  zur  maass- 
analytischen Bestimmung  des  Jods  empfohlen  worden  ist.  Siedhitze  be- 
schleunigt die  Zersetzung  und  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  setzt  man 
etwas  kohlensaures  Alkali  zu,  um  den  Process  einzuleiten.  —  Da  Chlor- 
und  Brommetalle  durch  übermangansaures  Kali  eine  Veränderung  nicht 
erleiden,  so  ist  deren  Anwesenheit  ohne  Einfluss  auf  die  Jodbestimmung. 

Man  bedarf  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (deren  Wir- 
kungswerth  entweder  nach  §.  112.  2.  a.  (S.  274)  oder  auch  in  der  Weise 
festgestellt  wird,  dass  man  dieselbe  in  der  hier  zu  beschreibenden  Weise 
auf  eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte,  vergl.  /).,  wirken  lässt; 
die  Chamäleonlösung  kann  etwa  5  Grm.  des  Salzes  im  Liter  enthalten) 
und  einer  verdünnten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (etwa 
5  Grm.  im  Liter  enthaltend).  Da  letztere  dazu  bestimmt  ist,  den  Ueber- 
schuss  des  übermangansauren  Kalis  zu  bestimmen,  so  muss  zuvor  ermit- 
telt werden,  wie  viel  man  von  derselben  gebraucht,  um  ein  bestimmtes 


♦)  Zeitschr.   f.   analyt.    Chem.   9.   39.         **)  Compt.   rend.   46.   624.  —  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  1.  222. 
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Yolom  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  in  schwach  alkalischer 
Lösung  zu  zersetzen  (K  0,  Mna  O7  +  6  [Na  0,  Sj  O2]  =  2  Mn  Of 
+  3  [Na  0,  S4  O5]  +  K  0  +  3  Na  0).  Man  misst  zu  dem  Ende  etwa 
1  CG.  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  ab,  fügt  viel  Wasser, 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  dann  von 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  roth  erscheint,  was  man  bei  stark  yerdünnten  Lösungen  un- 
geachtet der  Ausscheidung  des  braunen  Manganhyperozydhydrates  gut 
wahrnehmen  kann. 

Die  alles  Jod  als  Jodalkalimetall  enthaltende  Lösung  erhitzt  man 
nach  Ziisatz  yon  etwas  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zum  gelinden 
Sieden  und  setzt  nach  und  nach  von  der  Chamäleonlösung  zu,  bis  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  entstehende  braune  Niederschlag  von  Man- 
ganhyperoxydhydrat  suspendirt  ist,  eine  entschieden  rothe  Farbe  an- 
nimmt und  dieselbe  auch  nach  wiederholtem  Aufkochen  behält.  Zur  sichern 
Erkennung  der  Farbe  entfernt  man  nach  jedesmaligem  Aufkochen  einige 
Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Niederschlag  sich  geschwinder  absetzt. 
Man  giesst  nun  das  Ganze  in  einen  500  CG.  fassenden  Mcsskolben,  lässt 
erkalten,  füllt  bis  zur  Marke,  nimmt  100  CG.  mit  einer  Pipette  heraus 
und  fügt  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu,  bis  zur 
Entfärbung.  Die  verbrauchte  Menge  multiplicirt  man  mit  5,  berechnet 
die  ihr  entsprechende  Chamäleonlösung  und  zieht  diese  von  der  ver- 
brauchten ab,  der  Rest  entspricht  dem  zersetzten  Jodalkalimetall,  nach 
der  obigen  Gleichung.  Das  directe  Titriren  des  Chamäleon  Überschusses 
in  der  das  siispendirte  Manganhyperoxydhydrat  enthaltenden  Flüssigkeit 
(wie  es  Reinige  empfiehlt)  gelingt  weniger  leicht. 

Dass  bei  dieser  Methode  organische  und  andere  reducirende  Stoffe 
sorgfältig  auBzuschliessen  sind,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

5,  Mit  Silherlösung  und  Jodstärke  (nach  Pisani*).  Man  bedarf 
titrirter  Zehntel-Silberlösung  (S.  468)  und  titrirter  Jodstärkelösung 
(S.  310). 

Zu  der  das  Jod  als  Jodalkalimetall  enthaltenden  Flüssigkeit,  welche 
neutral  oder  schwach  sauer  sein  musa,  fügt  man  etwas  reinen  gefällten 
kohlensauren  Kalk,  dann  ^/^  bis  1  CG.  der  Jodstärkelösung  und  nun  un- 
ter Umrühren  aus  der  Bürette  Silberlösung,  bis  die  Jodstärke  entfärbt 
ist.  Die  angewandte  Silberlösung  entspricht  (wenn  man  die  besonders 
zu  bestimmende  kleine  Menge  abzieht,  die  zur  Entfärbung  des  Va  oder 
Vi  CG.  Jodstärkelösung  erforderlich  ist)  dem  Gehalte  an  Jod.  Die  Me- 
thode beruht,  wie  man  erkennt,  darauf,  dass  unter  diesen  Umständen  die 
Silberlösung  erst  das  Jodmetall,  dann  das  Jodamylum  und  nach  diesem 
erst  etwa  anwesendes  Ghlormetall  zersetzt.  —  Das  Verfahren  ist  rasch 
ausführbar  und  gibt  bei  Abwesenheit  von  Glilor-  und  Brommetallen  gute 
Resultate,  bei  Anwesenheit  von  wenig  Chlormetall  sind   die  Resultate 


*)  Compt.  reud.  44.  352.  —  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  72.  266. 
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noch  annähernd  richtig,  bei  Anwesenheit  von  viel  Chlormetall  aber  wer- 
den sie  ganz  unrichtig,  weil  das  local  gefällte  Chlorsilber  sich  mit  dem 
noch  vorhandenen  Jodmetall  und  der  Jodstärke  nicht  geschwind  genug 
umsetzt.  Brommetalle  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  in  noch  höherem 
Grade  als  Chlormetalle. 

s.  Durch  Destillation  mit  Eisenchlorid  nach  Duflos.  Erhitzt  man 
Jodwasserstofifsäure  oder  ein  Jodmetall  mit  reiner  Eisenchloridlösung  in 
einem  De8tilIirapparat,-80  entweicht  alles  Jod  mit  den  Wasser  dämpfen, 
während  Eisenchlorür  entsteht  (FeaCls  +  HJ  =  FegCla  +  HCl  +  J). 
Man  fängt  das  übergehende  Jod  in  Jodkaliumlösung  auf  und  be- 
stimmt seine  Menge  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  nach 
§.  146.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  zu  beachten,  dass  das 
Eisenchlorid  frei  von  Chlor  und  Salpetersäure  sein  muss  (man  bereitet 
es  am  besten  aus  Eisenoxyd  und  Salzsäure),  —  sowie  dass  man  einer 
Einwirkung  des  abgeschiedenen  Jods  auf  Kork  und  Kautschuk  vorbeu- 
gen muss.  Man  construire  daher  den  Apparat  so  wie  Fig.  78  auf 
S.  224. 

f.  In  Betreff  der  Methode  von  Kerstin g*)  (Fällung  mit  titrirter  Pal" 
ladiumchlorürlösung ,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht), 
welche  gute  Resultate  gibt,  aber  etwas  umständlich  und  deshalb  wenig 
angewandt  ist,  verweise  ich  auf  die  Quelle,  —  ebenso  in  Betreff  der  Me- 
thode von  A.  und  F.  Dupr^**),  welche  auf  der  Einwirkung  von  Chlor- 
Wasser  auf  Jodalkalimetall  beruht.  Die  letztere  gibt  zwar  bei  Abwesen- 
heit von  Chlormetallen  gute  Resultate,  nicht  aber  bei  Anwesenheit 
solcher***). 

i;.  Da  sie  für  manche  Zwecke  brauchbar  sein  kann,  verweise  ich 
endlich  auch  noch  auf  die  colorimetrische  Methode  von  H.  Struvef),  bei 
welcher  die  Jodmenge  au?  der  Intensität  der  Färbung  entnommen  wird, 
welche  eine  gemessene  Menge  Schwefelkohlenstoff  durch  das  abgeschie-^ 
done  Jod  annimmt.  ^ 

n.     Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Die  Jodmetalle  werden  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
entsprechenden  Chlormetalle  analysirt.  Will  man  in  Jodalkalimetallen, 
.  welche  freies  Alkali  enthalten ,  das  Jod  als  Jodsilber  fallen ,  so  sättige 
man  zuerst  das  freie  Alkali  beinahe  ganz  mit  Salpetersäure ,  füge  dann 
überschüssige  Silberlösung  und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stark  sau- 
ren Reaction  zu.  Fügt  man  von  Anfang  überschüssige  Säure  zu,  so  kann 
sich  freies  Jod  ausscheiden,  welches  von  Silberlösung  nicht  vollständig 
in  Jodsilber  verwandelt  wird.  —  In  den  in  Wasser  löslichen  Verbindun- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  25.  **)  Daselbst  94.  365.  ***)  H.  Rose'» 
Handbuch  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  FinkenerU.  628  und  eigene  Versuche 
t)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  8.  230. 
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gen  kann  man  das  Jod  meistenB  auch  als  Palladinngodür  fallen;  auch 
steht  es  dann  frei,  in  einer  Portion  der  Verbindung  die  Basis  zu  bestim- 
men, indem  man  jene  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen 
zerlegt,  in  einer  zweiten  das  Jod  nach  §.  145.  I.  b.  6. 

Die  Trennung  des  Jods  Yon  Platin,  welche  ohne  Weiteres  durch 
Silberlösung  nicht  bewirkt  werden  kann,  da  sich  mit  dem  Jodsilber  un- 
lösliche Platinyerbindungen  ausscheiden,  gelingt  nach  H.  Topsöe*)  am 
leichtesten  dadurch,  dass  man  die  Jodplatin  enthaltende  Verbindung  in 
nicht  zu  wenig  Wasser  löst,  eine  Lösung  yon  saurem  schwefligsaurem 
Natron  und  wässerige  schweflige  Säure  zusetzt  und  im  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  die  Farbe  dei*  Lösung  vollständig  verschwunden  und  das 
Platin  somit  in  schwefligsaures  Platinoxydid  übergeführt  ist.  Bei  dieser 
Operation  scheidet  sich  schwer  lösliches  schwefligsaures  Platinoxydul-Na- 
tron als  weisser  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich  dann  bei  Zu- 
satz der  schwefligen  Säure  wieder  löst  Nach  längerem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  lässt  man  ganz  abkühlen,  föUt  mit  einer  nicht  zu  über- 
schüssigen Menge  Silberlösung,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt  etwa  eine 
Stunde  lang,  um  das  anfangs  mitgefllllte  schwefligsaure  Silberoxyd  zu 
lösen  und  filtrirt  das  Jodsilber  ab.  —  Nicht  selten  ist  es  vorzuziehen, 
statt  des  schwefligsauren  Natrons  schweflige  Säure  und  —  wenn  die. 
Flüssigkeit  erwärmt  worden  ist,  bis  ihre  Farbe  vollständig  verschwun- 
den —  einen  Ueberschuss  von  wässerigem  Ammoniak  anzuwenden. 
Auf  diese  Weise  wird  die  schw^igsaure  Platinoxydulverbindung  gleich 
von  Anfang  gelöst  erhalten  und  das  schwefligsaure  Silberoxyd  scheidet 
sich  nach  Zusatz  von  Silberlösung  erst  beim  Zufügen  von  Salpetersäure 
aus,  durch  deren  Ueberschuss  es  gleich  wieder  gelöst  wird. 

Zur  Analyse  unlöslicher  Jodide,  namentlich  des  Quecksilberjodids, 
Jodsilbers,  Jodbleies  und  Kupferjodürs ,  bedient  man  sich  nach  E.  Men- 
sel'^*) mit  grossem  Vortheile  des  unterschwefligsauren  Natrons,  worin 
sich  die  genannten  Verbindungen  lösen.  Man  verwendet  ganz  wenig 
Wasser  und  möglichst  wenig  des  Natronsalzes.  Aus  der  Lösung  fallt 
man  die  Metalle  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetall.  Das  Fil- 
trat  dampft  man  mit  Natronlauge  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer 
Platinschale  zur  beginnenden  Rothgluth,  um  das'  unterschwefligsaure  und 
tetrathionsaure  Natron  zu  zerstören.  Die  Schmelze  löst  man  unter  Er- 
wärmen in  Wasser  und  bestimmt  darin  das  Jod  nach  §.  145.  1.  b.  €.  — 
Da  eine  erhebliche  Menge  Eisenchlorid  verbraucht  wird,  um  das  in  der 
Schmelze  enthaltene  schwefligsaure  Natron  zu  zersetzen,  so  darf  man 
daran  nicht  sparen;  der  Rückstand  im  Destillationsapparat  muss  noch 
tief  rothbraun  gefilrbt  sein. 

Jodsilber  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zer- 
legt werden  (vergl.  Zerlegung  des  Chlorsilbers  S.  474),  aber  nicht  durch 
Glühen  im  Wasserstoflstrome  und  nicht  vollständig  durch  Zink  oder  Eisen.  — 

»)  ZeiUchrift  für  analyt.  Chem.  9.  30.        ♦*)  Daselbst  9.  208. 
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Quecksilbcijodid  kann  man  leicht  zerlegen  durch  Destillation  mit  8  bis 
10  Thln.  e^nes  Gemenges  von  1  Thl.  Cyankaliam  mit  2  Th]i;i.  wasser- 
freiem Kalk.  Apparat  Fig.  84  auf  S.  323;  ah  wird  mit  Magnesit  ge- 
fallt (H.  Rose*).  Palladinrnjodür  l&sst  sich  durch  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrom,  Kupferjodür  und  nicht  wenig  andere  Jodmetalle  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  einer  Auflösung  Ton  kohlensaurem  Natron  zerlegen. 
Antheile  der  Metalle,  die  hierbei  in  die  alkalische  Losung  übergehen 
sollten,  lassen  sich  daraus  durch  etwas  Schwefelammonium  oder,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  fallen. 


Anhang:    BestimmuDg  des  freien  Jods. 

§.  146. 

Die  Bestimmung  freien  Jods  ist  eine  Operation,  welche  für  die  ana- 
lytische Chemie  von  grosser  Bedeutung  ist,  weil  sie,  wie  Bunsen**)  zu- 
erst gezeigt  hat,  ein  Mittel  zur  Bestimmung  aller  der  Substanzen  abgibt, 
welchei  mit  Jodkalium  in  Berührung  gebracht,  aus  diesem  eine  bestimmte 
Menge  Jod  abscheiden  (z.  B.  Chlor,  Brom  etc.)  oder,  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, eine  bestimmte  Menge  Chlor  liefern  (z.  B.  Chromsäure,  Mangan- 
hyperoxyd etc.).  Indem  man  das  erzeugte  Chlor  auf  Jodkatium  wirken 
lässt,  erhält  man  die  ihm  äquivalente  Menge  Jod« 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  freien 
Jods  in  allgemeine  Anwendung  gekommen  sind,  ist  die  von  Schwarz***) 
die  älteste.  Sie  beruht  auf  folgender  Reaction:  2  (NaO,  S3O3)  -{-  J 
=  NaJ  •{-  NaO,  S4O5.  Um  sie  auszuführen,  löst  man  24,808  Grm.  rei- 
nen krystallisirten  unterschwefligsauren  Natrons  zu  1  Liter  auf.  1000  CC. 
dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  12,685,  d.  i.  Vio  Aeq.  Jod.  —  Man 
fügt  von  dieser  Lösung  zur  Auflösung  des  zu  suchenden  Jodfi  in  Jodka- 
lium, bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  setzt  dann  3  bis  4  CC.  dünne, 
möglichst  klare  Starkelösung  zu,  wodurch  Blaufärbung  eintreten  muss, 
und  endlich  wieder  unterschwefiigsaures  Natron,  bis  die  blaue  Flüssigkeit 
eben  entfärbt  ist. 

Dieser  an  und  für  sich  vortrefflichen  Methode  kann  man  nur  vor- 
werfen, dass  es  schwierig  ist,  durch  Abwägen  von  unterschweflig^saurem 
Natron  eine  Lösung  von  absolut  genauem  Wirkungswerth  zu  erhalten, 
weil  die  Beschaffung  des  Salzes  in  ganz  reinem  und  trocknem  Zustande 
nicht  eben  leicht  ist,  —  sowie  dass  sich  der  Gehalt  der  Lösung,  wenn 
auch  nicht  rasch  und  bedeutend,  doch  allmählich  etwas  (namentlich  bei 
Lichteinfluss)  ändert. 

Einen  wesentlich  erhöheten  Einfluss  auf  die  gesammte  analytische 


*)  ZeiUchr.  f.    analyt.   Chem.  2.  1.         **)  Annal.   d.   Ghem.   u.   Pharm.  86.  265. 
***)  Anleit.  zu  MaassanalyBen,  Nachträge  1853,  S.  22. 
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Chemie  erhielt  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Jods  durch  die 
oben  bereits  citirte  grosse  Arbeit  Bunsen's.  Sein  YerÜAhren  beruht 
(larauf,  dass  Jod  —  zusammentreffend  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  —  sich  in  dem  Falle  nur  nach  der  Gleichung  J  -|-  2H0 
4-  SOs  =  HJ  •{-  HO,  SO3  umsetzt,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  als 
0,04  bis  0,05  Gewichtsprocente  wasserfreie  schweflige  Säure  enthält,  wäh« 
rend  bei  concentrirteren  Lösungen  die  Umsetzung  nicht  genau  so  wie 
angegeben  verläuft,  weil  dann  auch  die  Gleichung  HJ  4~  HO,  SOg  = 
J  -h  2H0  -|-  SO3  schon  mehr  oder  weniger  zur  Geltung  kommt. 

Die  Methode  stützt  sich  auf  eine  Auflösimg  von  Jod  in  Jodkalium- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  an  freiem  Jod  und  beginnt  damit  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Jodlösung  und  einer  genügend  verdünnten  wässeri- 
gen Lösung  von  schwefliger  Säure  festzusetzen.  Bei  der  Ausführung  löst 
man  das  zu  bestimmende  Jod  in  Jodkaliumlösung,  fügt  dann  von  der 
schwefligen  Säure  von  festgestelltem  Wirkungswerthe  zu  bis  zur  Entfär- 
bung, versetzt  mit  dünnem  Stärkekleister  und  endlich  mit  der  Jodlösung 
von  bekanntem  Gehalte,  bis  eben  Bläuung  durch  Jodamylumbildung  eintritt. 

Man  berechnet  jetzt  die  Gubikcentimeter  Jodlösung,  welche  der  ver- 
wandten schwefligen  Säure  entsprechen  und  zieht  davon  die  ab,  welche 
man  zum  Yemichten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  gebraucht 
hat.  Die  Differenz  gibt  alsdann  die  Gubikcentimeter  Jodlösung  an,  in 
welcher  genau  eben  so  viel  freies  Jod  enthalten  ist,  als  in  der  der  Prüfung 
unterzogenen  Probe.  Man  braucht  daher  nur  die  Zahl  der  Gubikcenti- 
meter mit  dem  bekannten  Jodgehalt  eines  Gubikcentimeters  zu  multipli- 
ciren,  um  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen. 

Aus  dieser  Methode,  welche  in  Folge  der  raschen lYeränderlichkeit 
der  verdünnten  Lösung  der  schwefligen  Säure  einige  Unbequemlichkei- 
ten hat,  ist  endlich  die  hervorgegangen,  welche  jetzt  fast  ausschliesslich 
angewandt  wird.  Sie  behält  das  Bunsen'sche  Prinoip  ganz  bei,  ersetzt 
aber  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  durch  eine  solche  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  und  stützt  sich  somit  auf  die  bei  dem  Schwarz'- 
schen  Yerfahren  angeführte  Reaction.  Ich  gebe  diesem  Verfahren,  wel* 
ches  ich  im  Folgenden  unter  der  Benennung  „combinirte  Methode^  aus- 
führlich beschreibe,  mit  Fr.  Mohr'*')  den  Vorzug,  weil  man  bei  der  Lö- 
sung des  unterschwefligsatLren  Natrons  nicht  an  eine  bestimmte  Verdün- 
nung gebunden  ist,  weil  die  Lösung  weit  unempfindlicher  gegen  den 
Sauerstoff  der  Luft  ist  als  die  der  schwefligen  Säure  und  weil  sie  durch  Ab- 
dunsten Nichts  verliert.  —  Nach  Fink  euer**)  verdient  das  unterschweflig- 
saure  Natron  auch  im  Hinblick  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  den 
Vorzug ,  weil  man  nach  seinen  Versuchen  etwas  abweichende  Resultate 
erhält,  je  nachdem  man  die  Bunsen^sche  Lösung  der  schwefligen  Säure 
3ur  Jodlösung  oder  die  Jodlösung  zur  schwefligen  Säure  setzt. 


♦)  Lehrbuch   der   chem.-analyt.  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  S.  256.         ♦♦)  H.  Roie, 
Handbuch  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  ron  Finken  er,  U.  937. 
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a.  Erfordernisse. 

Zar  AuBführuDg  der  combinirten  Methode  gebraucht  man: 

Ä.  Jodlösung  von  bekanntem  Gebalt.  —  Man  löse  6,2  bis  6,3  Grm. 
Jod  mit  Hülfe  von  etwa  9  Grm.  jodsänrefreien  Jodkaliums  und  Wasser 
zu  annähernd  1200  CG.  auf.  # 

ß,  Lösung  Ton  unterschwefligsaurem  Natron.  Man  löse  12,2  bis 
12,3  Grm.  reines  und  trocknes  unterschwefligsaures  Natron  mit  Wasser 
zu  annähernd  1200  CO.  auf. 

y,  Lösung  Ton  Jodkalium  in  Wasser.  Man  löse  1  Gewichtstheil 
jodsäurefreies  Jodkalium  (S.  135)  in  etwa  10  Gewichtstheilen  Wasser. 
Die  Lösung  muss  farblos  sein  und  auch  unmittelbar  *  nach  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (welche  beide  eisenfrei  sein 
müssen)  so  bleiben. 

8.  Stärkelösung,  Man  rühre  reinstes  Stärkemehl  allmählich  mit 
etwa  100  Thln.  kalten  Wassers  an  und  erhitze  unter  stetem  Umrühren 
zum  Kochen.  Man  lässt  ruhig  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  von 
einem  etwaigen  Bodensatze  ab.  Die  Lösung  sei  fast  klar  und  frei  von 
allen  Elümpchen.  —  Die  Stärkelösung  wird  am  besten  vor  jeder  Ver- 
suchsreihe frisch  bereitet. 

b.  Vorbereitende  Bestimmungen. 

a,    Feststellung   der   Beziehung   ewischen  der  Jodlösung  und  der 
Auflösung  des  unterschwefligsauren  Natrons. 

Man  lasse  aus  der  Quetschhahnbürette  20  €0.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren Natrons  in  ein  Becherglas  fliessen,  füge  etwas  Wasser 
und  3  bis  4  CO.  Stärkelösung  zu  und  setze  nun  aus  einer  zweiten  Quetsch- 
hahnbürette von  der  Jodlösung  zu,  bis  eben  Blaufärbung  eingetreten. 
Sollte 'man  einen  Tropfen  zu  viel  zugesetzt  haben,  so  lässt  man  wieder 
einen  oder  zwei  Tropfen  unterschwefligsaures  Natron  eintröpfeln  und 
dann  recht  vorsichtig  einen  Tropfen  Jodlösung  nach  dem  andern.  Nach 
einigen  Minuten  liest  man  den  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Büretten  ab. 
Setzen  wir,  da  wir  in  ß.  auf  einer  Zahlen-Grundlage  fussen  müssen,  den 
Fall,  wir  hätten  zu  20  CC,.NaO,  SfO,  gebraucht  20,2  CG.  Jodlösung.  — 

ß.    Genaue  Feststellung  des  Jodgehälts  der  Lösung. 

Dieselbe  geschieht  mit  Hülfe  genau  abgewogenen  reinen  und  trocke- 
nen Jods  und  muss,  da  sich  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung 
nach  meinen  Erfahrungen  in  ihrem  Gehalte  an  freiem  Jod  auch  bei 
bestem  Aufbewahren  im  Kühlen  und  Dunkeln  viel  mehr  verändert  als 
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man  &Ober  annahm  *),  bei  jeder  neuen  YerBuchBreihe  vorgenommen  wer- 
den.     Man  führt  dieselben  am  Besten  in  folgender  Weise  ana. 

Die  Köhroben  Fig.  97  werden  erhitzt,  im  Eieiccator  abkühlen  gelassen 
und  gewogen.  Uan  Jjriiigt  alsdann  in  das  innere  EShrchen  etwa  0,2  Gm. 
reines  omsabbmirtee  Jod**)  (S.  134),  legt  das  Röhrchen  schief 
^'      '     aafein  kleines  Sandbad,  erhitzt,  bis  das  Jod  schmilzt,  entfernt 
alsdann  das  Röbrchen  vom  Sandbade,  Usst  es  in  stark  geneigter 
Lage  etwas  erkalten,  so  dass  man  es  mit  der  Hand  anfassen  kann, 
schiebt  das  Äussere  RiJhrcben  darüber,  Usst  im  Ezsiccator  gans 
erkalten,  wägt  nnd  erfllhrt  so  die  Henge  des  in  dem  Bdhrchen 
enthaltenen  Jods  genau.  Man  lässt  mm  das  innere  Bohr chen 
(oder  beide,  wenn  etwa  auch  im  Süsseren  Spuren  von  Jod  sein 
sollten)   in  eine  Stöpselflaache  gleiten,  welche  etwa  10  CC- 
JodkaliumlCsnng  enthält.      Sobald  alles  Jod  gelöst  ist,  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  läsat  von  der  in  einer  Qoetschhabn- 
bürette  befindlichen  Lösung  des  unterscbwefligaauren  Natrons 
zuÜiessen,  bis   die  Flüssigkeit  eben  entfärbt  ist,   setzt  3  bis 
4  CC.  Stärkeklei ster  und  dann  ans  der  zweiten  Bürette  Jod- 
löeung  (a.  ct.)  zn  bis  zu  eintretender  Bläuung,    Nachdem  der 
Stand  beider  Büretten  notirt  ist,  liefert  folgende   einfache  Berechnung 
den  Jodgehalt  der  Lösung  a.  a. 

Gesetzt  wir  hätten  0,150  Grm.  Jod  abgewogen  und  29,5  CC,  Lö- 
snng  von  nnterschwefltgsanrem  Natron  sowie  0,3  CC,  Jodlösung  gebraucht. 
Nach  b.  «,  entsprechen  20  CC.  unterschwefligsanres  Natron  20,2  CC. 
Jodlösnng;  29,5  CC.  von  jenem  entsprechen  somit  29,8  CC.  Jodldsung. 
Diese  wären  in  ihrer  Wirkung  auf  unter  seh  wefligsaur  es  Natron  gleich 
der  abgewogenen  Jodmenge,  wenn  wir  keinen  Ueberscbuss  von  nnter- 
ecbwefligsanrem  Natron  zugesetzt  hätten.  Dies  ist  aber  geschehen,  und 
somit  musB  zuerst  die  nun  Zurücktitriren  verwandte  Jodmenge,  d^  i. 
0,3  CC,  von  der  dem  verbrauchten  nnterschwefligsauren  Natron  ent- 
sprechenden Menge,  d.  i.  29,8  CG.,  abgezogen  werden,  um  zmu  richtigen 
Resultat  zu  gelangen.  29,8  —  0,3  —  29,5  CC.  Diese  enthalten  also 
0,150  Grm.  Jod.  1000  CC.  enthalten  somit  5,0847  Grm.,  oder  1  CC. 
enthält  0,0050817  Grm. 

Die  beschriebene  Bestimmung  wird  wiederholt  nnd  ans  den  beiden 
Resultaten,  sofern  sie  genügende  Uebereinstimmnng  zeigen,  das  Mittel 
genommen. 

*)  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm,  deren  Oehalt  giuiE  genau  festgestellt  wor- 
den wir,  fallt«  ich,  mn  den  genauen  Titre  daaerad  in  haben,  in  lileine  Plüvbcben  mit 
gut  scblieeeenden  Gtasitopfen  und  bewahrte  diese  im  kiiblen  Keller  auf.  Al>er  ichan 
nach  einigen  Würben  »igte  der  Inhalt  der  Tcncbiedenen  Flüschchen  nicht  mehr  genau 
denselben  Gehalt.  Seit  jener  Zeit  rerluBC  icb  mich  nie  mehr  auf  den  Gebalt  einer 
JodlSaung,  wenn  denelbe  nicht  kon  vor  dem  Gebrauch  l>eatimmt  worden  let. 

■*)  In  Betreff  der  Daratellung  abtolot  reinen  Joda  lergl.  Sta>,  Zeilachr.  f.  uiBlji. 
Cbem.  e.  119. 
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y.     Verdünnung  der  titrirten  Flüssigheiten  auf  bequemere  Werthe. 

Mit  Hülfe  der  Jodlösimg  von  jetzt  genau  bekanntem  Gehalt  und 
der  dazu  in  bekannter  Beziehung  stehenden  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  können  nun  aUe  Jodbestimmungen  ausgeführt  werden. — 
Die  Berechnung,  obgleich  im  Princip  höchst  einfach,  wird  doch  wegen 
des  den  Jodgehalt  in  1  CG.  Jodlösung  ausdrückenden  vielstelligen  Bru- 
ches etwas  erschwert.  —  Kommt  es  daher  bei  einer  Versuchsreihe  auf 
rasche  Ausführung  vieler  Bestimmungen  an,  so  ist  es  bequem,  die  Jod- 
lösung so  zu  yerdünnen,  dass  sie  in  1  CG.  genau  0,005  Grm.  Jod  enthält. 
£s  geschieht  dies,  indem  man  damit  den  Literkolben  bis  zur  Marke  füllt 
und  soviel  Wasser  zufügt,  als  erforderlich.  In  iinserem  Falle  16,94  QG,^ 
denn 

5  :  1000  =  5,0847  :  1016,94. 

Fasst  der  Literkolben  über  der  Marke  noch  die  zuzusetzende  Menge 
Wasser,  so  bringt  man  sie  einfach  hinzu,  anderenfalls  gibt  man  sie  in  die 
zur  Aufbewahrung  der  Jodlösung  bestimmte  trockne  Flasche,  schüttet 
die  Jodlösung  ebenfalls  in  diese,  mischt,  giesst  einen  Theil  in  den  Liter- 
kolben zurück,  schüttelt,  giesst  wieder  in  die  Flasche  und  mischt 
nochmals. 

In  ganz  entsprechender  Weise  kann  man  nun  auch  die  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  verdünnen.  In  unserem  Falle  müssten  zu 
1000  CG.  derselben  27,11  GG.  Wasser  gesetzt  werden  und  zwar  nach  fol- 
gender Betrachtung: 

20,2  Jodlösung  entsprechen  20  unterschwefligsaurem  Natron,  1000  GG. 
Jodlösung  (welche  durch  Wasserzusatz  auf  1016,94  gebracht  wurden) 
Bomit  990,1  Qi(j.  —  Erhöhen  wir  diese  990,1  QC.  durch  Zusatz  von  26,84  GG. 
Wasser  auf  1016,94  GG.,  so  sind  die  Lösungen  natürlich  gleichwerthig. 
Erfordern  aber  990,1  CC.  26,84  GG.  Wasser,  so  erfordern  1000  QQ. 
27,11  GG.  —  Ich  ziehe  es,  wenn  einmal  verdünnt  werden  soll,  stets  vor, 
genau  1  Liter  und  keine  ungerade  Zahl  von  Cubikcentimetern,  bei  deren 
Abmessung  leicht  Fehler  und  Ungenauigkeiten  unterlaufen,  zu  verwen- 
den, und  habe  deshalb  oben  die  Anfertigung  von  je  1200  GG.  Flüssig- 
keit angerathen ,  damit  man  nach  den  Feststellungen  noch  mehr  als  je 
1000  CG.  übrig  hat. 

c.     Ausführung  der  Jodbestimmung. 

Man  wägt  das  zu  bestimmende  Jod  in  den  Röhrchen  Fig.  97, 
S.  490  ab,  löst  es  wie  in  b.  ß.  in  Jodkaliumlösung,  setzt  aus  der  Bürette 
von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu  bis  eben  zur  Ent- 
färbung, fügt  3  bis  4  CG.  Stärkelösung,  dann  aus  der  zweiten  Bürette 
Jodlösung  zu,  bis  eben  Bläuung  eintritt.     Die  dem  verbrauchten  unter- 
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schwefligsauron  Natron  entsprechende  Menge  von  Cubikcentimetern  Jod- 
lösung, abzüglich  der  zum  Vernichten  des  Uoberschusses  von  jenem  ver- 
wandten Menge  Jodlösung,  enthält  so  viel  Jod  als  die  der  PrüAing  unter- 
worfene Substanz.  —  Man  erkennt,  dass  bei  gleichem  Wertfie  der  Lö- 
sungen und  einem  Gehalte  von  0,005  Grm.  Jod  in  1  CG.  diese  Bechnung 
höchst  einfach  wird;  denn  hätte  man  21  CC.  NaO,  S^G^  und  1  GG.  Jod 
verbraucht,  so  ist  die  Jodmenge  =  0,100: 

21  —  1  =  20  und  20  X  0,005  =  0,100. 

Hat  man  die  Jod  enthaltende  Lösung  dadurch  erhalten,  dass  man 
Ghlor  —  aus  Ghromsäure  oder  einem  Hyperoxyd  und  Sali&säure  ent- 
wickelt —  in  Jodkaliumlösung  leitet,  so  ist  zu  beachten,  dass  man  die 
Lösung  erst  abkühlen  lassen  muss,  bevor  man  das  unterschwefligsaure 
Natron  zusetzt  (denn  bei  höherer  Temperatur  geht  ein  Theil  des  ent- 
standenen tetrathionsauren  Natrons  unter  der  Einwirkung  des  Jods 
in  schwefelsaures  Natron  über,  Wright*).  Gb  freie  Säure  in  der  zu 
titrirenden  Jodlösung  vorhanden  ist  oder  niclit,  ist  für  das  Resultat 
gleichgültig,  nui;  muss  man  dann  das  Titriren  des  Ueberschusses 
von  unterschwefligsaurem  Natron  durch  Jodlösung  etwas  rasch  vollsie- 
hen,  damit  sich  nicht  zuvor  die  freie  unterschweflige  Säure  zersetzen 
kann. 

d.     Aufbewahrung  der  Lösungen. 

Die  Jodlösung  und  die  Auflösung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
sind  in  Flaschen  mit  Glasstopfen  an  einem  kühlen  dunklen  Grt  aufzu- 
bewahren, auf  dass  sich  ihr  Gehalt  so  wenig  wie  möglich  verändert« 
Die  Vorsicht  erheischt  jedoch ,  jede  neue  Versuchsreihe  damit  zu  begin- 
nen, dass  man  die  Beziehung  zwischen  unterschwefligsaurem  Natron  und 
Jod  wiederum  prüft  und  .den  Jodgehalt  der  Lösung  neu  feststellt. 


Enthält  eine  Flüssigkeit  freies  Jod  neben  gebundenem,  so  bestimmt 
man  in  einer  Probe  jenes  nach  der  combinirten  Methode,  in  einer  zwei- 
ten aber  die  Gesammtmenge  des  Jods.  Man  fügt  zu  dem  Ende 
entweder  schweflige  Säure  zu  bis  zur  Entfärbung,  fällt  mit  Silber- 
lösung (145.  I.  a.  a.),  digerirt  die  Fällung  mit  Salpetersäure,  um  mög- 
lichenfaUs  mit  niedergefallenes  schwefligsaures  Silberozyd  zu  entfernen, 
filtrirt  dann  ab  etc.,  —  oder  man  destillirt  mit  Eisenchlorid,  wie  in 
§.  145.  I.  b,  £  angegeben, 


*)  Zeitfchr.  f.  anal.  Chem.  9.  482. 
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§.  147. 
4".     Cyanwasserstoffsäure*). 
I.     Bestimmniig. 

a.  QewichUandlytiseJte  Besümmung.  Hat  man  freie  Blaosäare  in 
Lösung,  80  lässt  man  dieselbe  in  eine  überschüssige  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  einfliessen,  fügt  ein»  wenig  Salpetersäure  zu,  lässt 
ohne  Erwärmung  absitzen,  und  bestimmt  das  niedergeschlagene  "Cyan- 
silber  entweder,  indem  man  es  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  bei 
100^  trocknet  und  wagt  (§.  115.  3.),  oder,  indem  man  es  auf  einem  nicht 
gewogenen  Filter  sammelt  nud  in  metallisches  Silber  überfuhrt.  Letzte- 
res geschieht,  indem  man  den  Niederschlag  in  einem  Porzellantiegel 
V4  Stunde,  oder  überhaupt  so  lange,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
erfolgt,  der  Kothglühhitze  aussetzt  (H.  Rose).  Soll  auf  diese  Weise  die 
Blausäure  in  Bittermandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  bestimmt  werden^ 
so  fügt  man,  nach  Zusatz  eines  genügenden,  aber  nicht  allzu  grossen 
Ueberschusses  von  Silberlösung,  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  al- 
kalisch reagirt  (ein  Zusatz  von  mehr  Ammon,  bis  alles  Cyansilber  ge- 
löst, ist  nicht  erforderlich),  und  säuert  dann  sofort  mit  Salpetersäure 
an.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  filtrirt  man.  Nur  so 
wird  aus  diesen  Flüssigkeiten  alles  Cyan  (welches  theils  in  Form  yon 
Cyanwasserstoff,  theils  von  Gyanammonium  und  zum  grösseren  Theil  in 
Form  von  cyanwasserstoffsaurem  Benzaldehyd  yorhanden  [S.  Feld- 
haus]'*'*)  in  Cyansilber  übergeführt.  Nach  Feld  haus  (a.  a.  0.)  sind  fol- 
gende Verhältnisse  zu  empfehlen:  100 Grm. Mandel wasser,  etwa  1,2 Grm. 
salpetersaures  Silberoxyd  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst  und 
2  bis  3  CC.  Ammonflüssigkeit  von  0,96  specif.  Gew.  —  Die  Vorsicht  er- 
heischt, einen  Theil  des  Filtrates  zu  prüfen,  ob  er  Silbersalz  im  lieber- 
schuss  enthält,  einen  anderen  aber  in  der  Weise,  dass  man  ihn  mit  Am- 
mon stark  alkalisch  macht  und  dann  mit  Salpetersäure  wieder  sauer. 
Entstände  hierdurch  Trübung  oder  Niederschlag,  so  wäre  nicht  alles 
cyanwasserstoffsäure  Benzaldehyd  zersetzt  gewesen  und  der  Versuch 
müsste  wiederholt  werden.  —  Soll  eine  blausäurehaltige  Flüssigkeit  mit- 
telst einer  Saugpipette  abgemessen  werden,  so  schalte  man  zwischen  Pi- 
pette und  Saugschlanch  ein  mit  kömigem  Natronkalk  gefülltes  Röhr- 
chen ein. 

b.  Maassanalytische  Bestimmung  nach  Liebig***).  —  Fügt  man  zu 
Blausäure  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,' dann  eine  verdünnte 


*)  Ueber   Herapath's   colori metrische  Methode,    welche    auf   der   Intensität  der 
Farbe  einer  Eisenrhodanidlösung  beruht,  vergl.  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60.  242. 

♦♦)  Zeitschr.  f.   anal.  Chem.  3.  34.         *♦*)  Annal.  d.   Chem.  u.  Pharm.  77.  102. 
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Lösang  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  erst  dann  eine  blei- 
bende Trübung  von  Cyansilber,  oder  —  wenn  man  der  Lösung  einige 
Tropfen  Kochsalzsolution  zugefügt  hat  —  von  Chlorsilber,  wenn  alles 
Cyan  in  Cyansilber-Cyankalium  übergeführt  ist.  Der  erste  Tropfen  Sil- 
berlösung, welcher  weiter  hinzukommt,  erzeugt  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. 1  Aeq.  des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silberlösung  entspricht 
somit  genau  2  Aeq.  Cyanwasserstoflfsäure  (2  K  Cy  +  Ag  0,  N  O5 = Ag  Cy,K  Cy 
+  K0,N06).  —  Zur  Prüfung  bedient  man  sich  der  ZehnteUösung,  welche  im 
Liter  10,793 Grm.  Silber  enthält;-!  CC.  entspricht  alsdann  0,005408 Grm. 
Blausäure.  Von  officineller  Blausäure  mag  man  zur  Prüfung  5  bis 
10  Grm.,  von  Bittermandelwasser  dagegen  etwa  50  Grm.  anwenden. 
Nimmt  man  genau  5,408  oder  54,08  Grm.,  so  drücken  die  Cubikcentimenter 
der  Silberlösung,  dividirt  durch  10,  beziehungsweise  100,  unmittelbar 
die  Procente  an  Blausäure  aus.  Bei  ofßcineller  Blausäure  bewirkt  man 
durch  Zusatz  von  Wasser  (5  bis  8  Volumina)  angemessene  Verdünnung, 
auch  das  Bittermandelwasser  verdünnt  man  etwas;  ist  es  trübe,  so  lässt 
sich  die  Endreaction  nicht  mit  genügender  Schärfe  erkennen  und  man 
wendet  dann  besser  die  gewichtsanalytische  Methode  an. 

Lieb  ig  hat  mit  dieser  Methode  bei  Prüfung  von  Blausäure  von 
verschiedener  Verdünnung  Resultate  erzielt,  welche  mit  den  nach  a.  er- 
haltenen ganz  übereinstimmten.  Auch  Souchay*)  erhielt  fast  überein- 
stimmende Resultate,  bei  reiner  verdünnter  Blausäure  verhielten  sich 
die  gewichtsanalytischen  zu  den  maassanalytischen  wie  100  :  100,5  bis 
101,  —  bei  klarem  oder  fast  klarem  Bitter mandelwasser  wie  100  :  102. 
Zu  fast  gleichen  Resultaten  gelangte  Feld  haus  (a.  a.  0.).  Der  geringe 
Ueberschuss  erklärt  sich  leicht  daraus,  dass  man  zur  Hervorrufung  der  End- 
reaction noth  wendig  einen  geringen  Ueberschuss  der  Silberlösung  anwenden 
muss.  —  Je  weniger  Substanz  man  verwendet,  um  so  mehr  fallt  diese 
Fehlerquelle  ins  Gewicht.  Hierzu  kommt,  dass  bei  dem  Cyanammonium 
enthaltenden  Bittermandel wasser  Ammoniak  frei  wird,  welches  lösend  auf 
das  Cyansilber  wirkt.  —  Ein  Gehalt  der  Blausäure  an  Chlorwasserstoff- 
Bäure  oder  Ameisensäure  beeinträchtigt  diese  Bestimmungsweise  nicht« 
Ein  grosser  Ueberschuss  an  Kali  ist  zu  vermeiden. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Cyankaliums  dienen,  so 
stellt  man  eine  Lösung  desselben  von  bekanntem  Gehalt  dar  und  ver- 
wendet eine  abgemessene  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  des  Salzes  ent- 
hält. Ist  dasselbe  durch  Schwefelkalium  verunreinigt,  so  setze  man  vor 
der  Bestimmung  eine  geringe  Menge  frisch  gefälltes  kohlensaures  Blei- 
oxyd zu  und  filtrire  das  niedergefallene  Schwefelblei  ab. 

c.  Maassanalytische  Bestimmung  nach  Fordos  und  Gelis**).  Die- 
selbe beruht  auf  der  von  Serullas  und  Wo  hier  angegebenen  Reaction 
freien  Jods  auf  Cyankalium:  KCy  -|-  2  J  =  KJ-|-  JCy.   Es  entsprechen 


I  ♦)  Zeitschr.   f.   analyt.  Chem.   2.   180.         ♦*)  Journ.   de  Cliim.  ei  de   Pharm.  23. 

i  48.  —  Journ.  f.  priikt.  Chem.  59.  255. 
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somit  2  Aeq.  Jod  =  253,7 ,  1  Aeq.  Cyan  =  26,04  oder  1  Aeq.  Cyan- 
wasserstoff =  27,04  oder  1  Aeq.  Gyankalinm  =  66,17.  Als  Jodlösnng 
bedient  man  sich  am  bequemsten  der  in  §.  146  beschriebenen.  Hat  man 
freie  Blausäure  zu  untersuchen,  so  versetzt  man  zunächst  die  Flüssigkeit 
Torsichtig  mit  Natronlauge,  bis  alkalische  Reaction  eintritt,  fügt  dann 
Selterser  (kohlensäurehaltiges)  Wasser  zu,  um  einen  etwaigen  Ueber- 
schuss  Ton  Alkali  in  Bicarbonat  zu  verwandeln  (die  Flüssigkeit  darf  Cur- 
cumapapier  nicht  mehr  bräunen),  endlich  Jodlösung,  bis  sich  die  zuvor 
farblose  Flüssigkeit  bleibend  gelblich  färbt.  —  Soll  Gyankalium  unter- 
sucht werden,  so  stellt  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt  dar 
und  verwendet  ein  Volumen,  in  dem  etwa  0,05  Gyankalium  enthalten 
ist;  Ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Wasser  ist  auch  hierbei  erforderlich. 
Enthält  das  Gyankalium  Schwefelkalium,  so  entsteht  hieraus  eine  Unrich- 
tigkeit. —  Im  Uebrigen  liefert  die  Methode  gute  Resultate,  vergl.  Sou- 
chay  (a.  a.  0.),  für  Bittermandelwasser  ist  dieselbe  nicht  anwendbar. 


IT.     Trennung  des  Cyans  von  den  Metallen. 

a.  In  CyanalJcalimctaVen, 

Man  versetzt  dieselben,  wenn  sie  fest  sind,  ohne  sie  vorher  in  Was- 
ser zu  losen,  mit  überschüssiger  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd, 
fügt  alsdann  Wasser,  schliesslich  Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss 
zu,  lässt  ohne  Erwärmen  absitzen  und  bestimmt  das  Gyansilber  wie  in 
I.  a.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat  nach  Abscheidung  des  Silber- 
überschusses. 

b.  In  Cyanmetällen  urul  Doppelcyanüren  ^  welche  durch  sdlpe" 
tersaures  Süheroxyd  und  Salpetersäure  oder  durch  Salpeter^ 
saures  Süheroxyd  wid  Ammoniak  vollständig  zerlegt  werden. 

Man  digerirt  einige  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  salpetersaurem  Silber oxyd  (Doppelcyauüre  wie  Gyan- 
nickel-Gyankalium  liefern  hierbei  ein  Gemenge  von  Cyansilber  mit  Gyan- 
nickel),  fügt  nach  vollendeter  Zersetzung  Salpetersäure  in  massigem 
Ueberschuss  zu  und  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  das  fremde  Cyan- 
metall  vollkommen  zersetzt  und  das  Gyansilber  rein  und  ganz  weiss  ge- 
worden ist.  Dann  erst  filtrirt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  ab.  —  Der 
Vorsicht  halber  prüfe  man  das  aus  dem  Gyansilber  durch  längeres  Glü- 
hen erhaltene  Silber,  ob  es  rein  und  frei  von  den  Metallen  ist,  Reiche 
mit  dem  Gyan  verbunden  waren.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man  nach 
Ausfallung  des  Silbers  durch  Salzsäure  die  anderen  Basen.  —  Nach  die- 
ser Methode  lassen  sich  die  Verbindungen  des  Gyankaliums  mit  Gyan- 
nickel,  Cyankupfer  und  Gyanzink  genau  analysiren  (H.  Rose). 
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W.  Weith*)  empfiehlt  zur  Zersetzung  yieler  Cyanverhindungen, 
z.  B.  des  Blatlaugensalzes ,  Berlinerblaus  und  selbst  des  Kobaltidcjan- 
kaliums,  eine  Auflösung  des  salpetersam^en  Silberoxyds  in  Ammoniak. 
Man  digerirt  damit  am  besten  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei  100^ 
(wenn  Kobaltidcyankalium  zersetzt  werden  soll,  bei  150^)  4  bis  5  Stun- 
den. Den  Böhreninhalt  erwärmt  man  in  einer  Schale  gelinde,  bis  sich 
die  Erystalle  von  Cyansilber^ Ammoniak  gelöst  haben,  filtrirt  das  ausge- 
schiedene Metalloxyd  ab,  wäscht  es  mit  Ammon  aus  und  fallt  aus  dem 
mit  Wasser  yerdünnten  Filtrate  das  Cyansilber  durch  Ansäuern  mit  Salpe- 
tersäure. Nach  dem  Abfiltriren  trennt  man  im  Filtrate  Silberoxyd  und 
Alkalien  etc.  —  In  Betreff  der  unlöslich  abgeschiedenen  Oxyde  ist  zu 
bemerken,  dass  dem  Eisenoxyd  stets  metallisches  Silber  beigemengt  ist. 


c.    Im  Cyanqueclcsüher, 

Man  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  tmd  be- 
stimmt das  Quecksilbersulfid,  welches  sich,  wenn  man  etwas  Ammon  oder 
Salzsäure  zusetzt,  ohne  Schwierigkeit  filtriren  lässt,  nach  §.  118.  3.  Das 
Cyan  lässt  sich,  wenn  die  Verbindung  in  festem  Zustande  vorliegt,  in 
einer  anderen  Portion  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd,  Auffangen  und 
Trennen  des  Stickgases  und  der-  Kohlensäure  genau  bestimmen  (yergl. 
Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Den  ausdauernden  Bemühungen  von  H.  Rose  und  Finkener**)  ist 
es  gelungen,  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche  auch  in  Lösungen  von 
Cyanquecksilber  eine  genaue  Bestimmung  des  Gyans  ermöglicht.  Man 
versetzt  die  Lösung  des  Gyanquecksilbers  mit  in  wässerigem  Ammon  ge- 
löstem salpetersaurem  Zinkoxyd.  Auf  1  Thl.  des  Quecksilbersalzes  mö- 
gen etwa  2  Thle.  des  Zinksalzes  zugesetzt  werden.  Zu  der  klaren  Lö- 
sung fügt  man  nach  und  nach  Schwefelwasserstoffwasser  und  zwar  so 
lange,  bis  durch  ferneren  Zusatz  eine  ganz  weisse  Fällung  von  Schwe- 
felzink entsteht.  Der  Niederschlag,  ein  Gemenge^  von  Schwefelqueck- 
silber und  Schwefelzink,  setzt  sich  gut  ab.  Nach  einer  Viertelstunde  fil- 
trirt man  ihn  ab  und  wäscht  ihn  mit  sehr  verdünntem  Ammon  aus.  — 
^  Das  Filtrat  enthält  Cyanzink ,  in  Ammon  gelöst,  neben  salpetersaurem 
Ammon.  Es  riecht  nicht  nach  Blausäure,  lässt  solche  also  nicht  abdun- 
sten. Man  zersetzt  es  mit  öalpeter saurem  Silberoxyd  und  darauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  bis  dieselbe  vorwaltet.  Das  Cyansilber  wird 
znliächst  durch  Decantiren  etwas  ausgewaschen,  dann,  um  es  von  etwa 
mit  niedergefallenem  Cyanzink  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  erhitzt,  schliesslich  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
nach  §.  147.  I.  a.  bestimmt.  Die  gefällten  Schwefelmetalle  kann  man 
in  Königswasser  lösen    und   das  Quecksilber  nach   §.  118.  2.  als  Chlo- 


♦)  Zeitschr.  f.  analj-t.  Chem.  9.  379.         **)  Daselbst  1.  288. 
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rüT  fällen.  —  Die  von  H.  Rose  mitgetheilten  Beleganalysen  haben  sehr 
befriedigende  Resnltate  geliefert. 

d.  In  Verhindungm ,   welche  sich  durch   Quecksilheroxyd   auf 
-     nassem  Wege  zerlegen  lassen. 

Viele  einfache  Cyanverbindungen  und  auch  viele  Doppelcyanüre, 
seien  es  solche  von  dem  Charakter  des  Cyannickel-Cyankalinms,  seien  es 
Ferro-  oder  Ferridcyan-Verbindungen  (nicht  aber  die  Kobaltidcyan-Ver- 
bindangen),  lassen  sich  bekanntlich  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  vollständig  in  der  Art  zerlegen,  dass  alles 
Cyan  als  Cyanquecksilber  erhalten  wird,  während  die  Metalle  in  Oxyde 
übergehen. 

H.  Rose  (a.  a.  0.)  hat  gezeigt,  dass  auf  diese  Weise  namentlich 
Berlinerblau,  Ferrocyankaiium  und  Ferridcyankalium  leicht  analysirt 
werden  können.        n 

Man  kocht  mit  Wasser  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd 
einige  Minuten  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  fügt  (um  das  Eisenoxyd 
und  Quecksilberoxyd  abfiltrirbar  zu  machen)  Salpetersäure  in  kleinen 
Portionen  zu,  bis  die  alkalische  Reaction  beinahe  verschwunden  ist,  fil- 
trirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  den  Niederschlag,  glüht 
ihn  bei  ganz  allmählich  gesteigerter  Hitze  unter  einem  guten  Dunst- 
abzuge und  wägt  das  zurückbleibende  Eiseuoxyd.  ImFiltrate  wird  nach 
der  in  c.  angegebenen  Weise  das  Cyan,  und  in  der  vom  Cyansilber  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  etwa  anwesendes  Kali  bestimmt. 

e.  Bestimmung  der   in   Cyanverbindungen  enthaltenen  Metalle 
unter  Zersetzung  und  Verflüchtigung  des  Cyans. 

Von  den  verschiedenen  Mitteln  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Cyanverbindungen,  namentlich  auch  d^r  Doppelcyanüre,  empfehlen  sich 
nach  H.  Rose  (a.  a.  0.)  vorzüglich  drei:  die  concentrirte  Schwefelsäure^ 
das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  und  das  Chlorammonium.  Als  weni- 
ger geeignet  bewährten  sich  wegen  zu  heftiger  Einwirkung  die  salpeter- 
sauren Salze. 

a.  Zersetzung  durch  Schwefelsäure.  Alle  Cyanverbindun- 
gen, einfache  wie  Doppelcyanüre,  werden  vollständig  zersetzt  und  in 
schwefelsaure  Salze,  beziehungsweise  Oxyde,  verwandelt,  wenn  man  sie 
im  gepulverten  Zustande  in  einer  Platinschale  oder  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit  einer  Mischung  von  etwa  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Tbl.  Wasser  übergiesst  und  damit  so  lange  und  so  stark 
erhitzt,  bis  fast  alle  Schwefelsäure  veijagt  worden  ist.  Die  rückständige 
Masse  ist  alsdann  frei  von  Cyan.  Man  löst  sie  in  Wasser,  nöthigenfalls 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  und  bestimmt  die  Metalloxyde  nach  den 
üblichen  Methoden.     Zur  Analyse  des   Cyanquecksilbers  eignet  sich  die 

FreaeniuB,  qtumtitatiTe  Analyie.  32 
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Methode  nicht,  weil  sich  mit  der  Schwefelsänre  etwas  schwefelsaares 
Quecksilberoxyd  verflüchtigt. 

ß,  Zersetzung  durch  schwefelsaures  Quecksilberoxyd.  Von 
den  Verbindungen  des  Quecksilberoxyds  mit  Schwefelsäure  eignet  sich 
das  neutrale  und  das  basische  (der  mineralische  Turpeth).  Man  mischt 
die  Verbindung  mit  6  Thln.  des  letzteren,  erhitzt  in  einem  Platintiegel 
allmählich,  zuletzt  andauernd  bei  Kothglühbitze,  bis  sich  alles  Quecksil- 
ber verflüchtigt  hat,  und  das  Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr  ver- 
mindert. Sind  Alkalien  zugegen,  so  setzt  man  während  des  letzten 
Glühens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zu,  um  die  doppelt- 
schwefelsauren Salze  in  neutrale  zu  verwandeln.  Den  Rückstand  kann 
man  häuflg,  z.  B.  bei  Zersetzung  des  Blufclangensalzes ,  einfach  in  der 
Art  analysiren,  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  welches  das  schwe- 
felsaure Kali  löst  und  reines  (alkalifreies)  Eisenoxyd  zurücklässt.  Die 
mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  sehr  g^|ue  Besultate. 

y.  Zersetzung  durch  Chlorammonium.  —•Man  mischt  mit  der 
doppelten  oder  dreifachen  Menge  desselben  und  glüht  die  Mischung  in 
einem  Strome  von  Wasserstoifgas  (Apparat  siehe  Seite  253,  Fig.  79) 
massig.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  Wasser  Chloralkalimetall  aus, 
während  die  reducirbaren  Metalle  regulinisch  zurückbleiben.  Die  Me- 
thode eignet  sich  namentlich  zur  Analyse  des  Kaliumnickelcyanürs  und 
des  Kobaltidcy ankaliums ,  weniger  gut  für  E isen Verbindungen ,  weil  das 
erhaltene  Eisen  nicht  rein,  sondern  kohlehaltig  ist. 

Wendet  man  eine  der  in  e.  genannten  Methoden  an,  so  muss  man 
den  Stickstoff  und  Kohlenstoff  (das  Cyan),  wenn  eine  Ermittelung  aus 
dem  Verluste  nicht  genügt,  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse 
organischer  Körper  bestimmen. 

f.  Bestimmung  der  AlJcalien,  namentlich  aitch  des  Amnions ,  tu 
löslichen  Ferrocyanmetallen. 

Man  versetzt  die  kochende  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
kupfer in  massigem  Ueberschuss ,  flltrirt  das  niedergeschlagene  Ferro- 
cyankupfer  ab ,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer 
und  bestimmt  dann  die  Alkalien  (Reindel*).  —  Auch  durch  Glühen 
mit  unterschwefligsaurem  Baryt  lässt  sich  der  Zweck  bei  fixen  Alkalien 
erreichen  (Fr  oh  de**). 

g.  Maassanalytische  Bestmmungsmcthodcn  des  Ferro-  und  Fer» 
ridcyans. 

u.  Nach  E.  de  Haen.  Dieses  in  meinem  Laboratorium  ermittelte 
Verfahren  beruht  auf  der  einfachen  Thatsache,  dass  eine  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Losung  von  Ferrocyankalium  (in  der  somit  freie  Ferro- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  65.  452.  ♦♦)  Zcitschrlrt  für  atialyt.  Clieiö.  3.   181. 
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cy  an  Wasser  stoffBüare  anzunehmen  ist)  bei  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  übergeht  in  die  entsprechende  Ferridcyanyerbindung.  Nimmt  man 
diese  Ueberführung  in  einer  ganz  verdünnten  Flüssigkeit  vor,  welche 
etwa  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  in  100  bis  200  CG.  enthält,  so  gibt  sich 
das  Ende  der  Reaction  durch  den  Uebergang  der  rein  gelben  Lösung  in 
eine  entschieden  rothgelbe  scharf  und  unzweideutig  zu  erkennen "l*). 

Die  Methode  erfordert  zwei  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalt^ 
nämlich : 

1)  eine  Lösung  von  reinem  Ferrocyankalium; 

2)  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali. 

Er  st  er  e  bereitet  man  durch  Auflösen  von  20  Grm.  vollkommen 
reinem  und  trocknem  krystallisirtem  Ferrocyankalium  in  Wasser,  so  dass 
das  Volumen  der  Lösung  1  Liter  betragt.  Jeder  CG.  enthält  somit  20 
Milligramm;  —  letztere  verdünnt  man  so,  dass  man  zu  10  GG.  der 
Blutlaugensalzlösung  den  Inhalt  einer  Bürette  nicht  ganz  verbraucht. 

Um  nun  zunächst  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung  auf 
Ferrocyankalium  festzustellen,  misst  man  mittelst  einer  kleinen  Pipette 
10  GG.  der  Blutlaugensalzlösung  (enthaltend  0,200  Grm.)  ab,  verdünnt 
mit  100  bis  200  GG.  Wasser,  säuei-t  mit  Schwefelsäure  an,  stellt  auf  ein 
Blatt  weissen  Papiers  und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  Ghamäleonlösung 
ein,  bis  die  eintretende  rothgelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  voll- 
endete Ueberführung  zu  erkennen  gibt  **).  Wiederholt  man  den  Versuch 
mehrmals,  so  erhält  man  stets  sehr  genau  übereinstimmende  Resultate. 
Diese  rasch  auszuführende  Prüfung  muss,  sofern  man  auf  eine  Verände- 
rung der  Ghamäleonlösung  zu  schliessen  Grund  hat,  jeder  neuen  Ver- 
suchsreihe vorangehen.  —  Setzt  man  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Ferrocyankaliumlösung  eine  Spur  einer  verdünnte]^  Eisenchloridlösung 
eu,  so  dass  sie  blaugrün  wird,  so  lässt  sich  der  Endpunkt  der  Reaction 
besonders  leicht  treffen,  weil  dann  die  blaugrüne  Färbung  verschwindet,  so- 
bald alles  Ferrocyankalium  inFerridcyankalium  übergeführt  ist  (Gintl***). 

Soll  nun  «twa  ein  käufliches  Blutlaugensalz  auf  seinen  Gehalt  an 
Ferrocyankalium  geprüft  werden,  so  löst  man  5  Grm.  zu  250  GG.  auf« 
nimmt  10  GG.  der  Lösung  und  prüft  wie  angegeben.  Hat  man  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Ghamäleonlösung  20  GG.  gebraucht 
und  genügen  jetzt  19  CC,  so  belehrt  der  Ansatz:  20  :  0,200  =r  19  :  a; 
über  den  Gehalt  von  0,200  Grm.  des  geprüften  Blutlaugensaliscs  an  rei- 
nem Ferrocyankalium.  —  Dass   man  diese  kleine  Rechnung  noch  erspa- 


*)  Anstalt  der  Ghamäleonlösung  liUst  sich  auch  eine  Lösung  von  chromsaurem  Kall 
anwenden.  Die  Lösung  desselben  wird  zugesetzt,  bis  Eisenchloridtropfen  nicht  mehr  grün  oder 
blau,  sondern  bräunlich  gefärbt  werden,  E.  Meyer    (Zcitschr.  f.  annlyt.  Chein.  8.  508). 

**)  Um  sich  am  Anfang,  wenn  man  sich  auf  die  Farbenänderung    allein  nicht  vcr* 
lassen  will,  die  Ueberzeugung  zu  verschallen,   dass  die  Ueberführung  wh'klich  vollendet 
ist,    kann    man   wohl    auch    einen  Tropfen    auf   einem  Teller  mit  einem  Tropfen  Eisen- 
chloridlÖsung  zusammenbringen,  der  dadurch  nicht  mehr  blau  werden  darf. 
*♦♦)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  6.  446. 
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ren  kann,' wenn  man  die  Ghamäleonlösung  so  verdünnt,  dass  genau 
50  CG.  0,200  Ferrocyankalium  entsprechen,  liegt  auf  der  Hand;  denn  in 
dem  Fälle  bezeichnen  die  halben  Gubikcentimeter  direct  die  Procente. 

Anstatt  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung  mit  reinem  Ferro- 
cyankalium festzustellen,  was  ich  jedoch  entschieden  vorziehe,  kann  man 
ihn  auch  nach  einer  der  in  §.  112.  2.  angegebenen  Methoden  bestimmen, 
und  hat  in  dem  Falle  za  beachten ,  dass  2  Aeq.  mit  seinem  Erystallwas- 
ser  berechneten  Blutlaugensalzes  =  442,76,  2  Aeq.  zu  Oxydul  gelösten 
Eisens  =  56  und  ,1  Aeq.  mit  Hydrat-  und  Krystallwasser  berechnete 
Oxalsäure  =  63,  in  ihrem  Verhalten  zu  Ghamäleonlösung  einander 
gleich werthig  sind. 

Soll  das  besprochene  Verfahren  auf  lösliche  Ferridcyanverbindungen 
angewendet  werden,  so  reducirt  man  solche  zu  Ferrocyanmetallen,  säuei't 
an  und  bestimmt  nach  a.  —  Recht  gut  gelingt  die  Reduction  auf  folgende 
"Weise.  Man  versetzt  die  abgewogene  Menge  Ferridcyanmetall  mit  über- 
schüssiger Kali-  oder  Natronlauge,  kocht  und  fügt  eine  concemtrirte 
Eisen vitrioUösung  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Farbe 
des  Niederschlages  schwarz  erscheint,  ein  Zeichen,  dass  sich  Eisen oxydul- 
oxyd  niedergeschlagen  hat.  Man  verdünne  nunmehr  auf  300  GG., 
mische,  filtrire  und  nehme  die  Bestimmung  in  Proben  zu  50  oder  100  GG. 
vor.  Der  Fehler,  den  man  hierbei  durch  Nichtbeachtung  des  Raumes 
macht,  den  der  Niederschlag  einnimmt,  ist  so  gering,  dass  er  meist  vernach- 
lässigt werden  kann.  —  Nach  Gintl  (a.' a.  0.)  erreicht  man  den  Zweck 
noch  einfacher  dadurch,  dass  man  einige  erbseugrosse  Stückchen  Na- 
triumamalgam in  die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  bringt,  welche  sich 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefässe  befindet.  Nach  etwa  10  Minu- 
ten ist  die  Reduction  ohne  alle  Nachhülfe  von  Wärme  beendigt. 

Sind  die  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  unlöslich,  aber  —  wie 
in  den  meisten  Fällen  —  durch  kochende  Kalilauge  vollständig  zerleg- 
bar, so  kocht  man  die  abgewogene  Menge  andauernd  mit  überschüssiger 
Kalilauge,  fügt,  falls  Ferridcyanmetalle  mit  im  Spiele  sind,  Eisenvitriol 
zu  und  verfahrt  genau  wie  zuvor  angegeben. 

ß.  Nach  E.  Lenssen.  Statt  des  beschriebenen  Verfahrens  lässt 
sich  zur  Bestimniung  des  Ferridcyans  auch  folgende,  ebenfalls  in  meinem 
Laboratorium  ermittelte  Methode  anwenden.  Sie  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass,  wenn  man  Ferridcyankalium ,  Jodkaliumlösung  und  concen- 
trirte  Salzsäure  zusammenbringt,  sich  für  jedes  Aequivalent  Ferridcyan- 
kalium (329,63)  1  Aeq.  Jod  (126,85)  ausscheidet:  (H3,  Gfdy)  +  H  J  =  2 
(H2,  Gfy)  +  J.  Bestimmt  man  nun  das  freigewordene  Jod  nach  §.  146, 
so  erfährt  man  die  Menge  des  Ferridcyankalium e.  In  vier  Versuchen  er- 
hielt Lenssen  99,22,  —  101,7,  —  102,1,  —  100,5  statt  100.  —  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  darf  erst  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure  statt- 
finden. —  G.  Mohr*)  erhielt  noch    genauere  Resultate,  als   er  die  Bil- 


*)  Annal  d.  Cliem.  u.  Pharm.  105.  62. 


§.  147.]  CyanwasserstoflFsäure.  '       501 

düng  der  FerrocyanwasserstofPsäare  dadurch  vermied,  dass  er  Zinkvitriol- 
löBong  zusetzte  und  somit  statt  jener  Ferrocyanzink  erhielt,  welches  von 
Jod  gar  nicht  zersetzt  wird.  Man  versetzt  nach  ihm  die  verdünnte  Lö- 
sung des  Ferridcyankaliums  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vor« 
walten,  fügt  einen  Ueberschuss  von  eisenfreier  Zinkvitriollösung  zu, 
stumpft  dann  die  freie  Säure  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  in  gerin- 
gem Ueberschuss  ab  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146. 

y.  Um  in  Färbeflotten,  welche  oxydirbare  organische  Substanzen 
enthalten  und  in  denen  man  sonach  mit  Chamäleon  nicht  zum  Ziele 
kommen  kann,  das  Ferrocyankalium  zu  bestimmen,  empfiehlt  H. 
Rhein  eck'*')  ein  Verfahren,  welches  darauf  beruht,  dass  Ferrocyanka- 
liumlösung  bei  allmählichem  Zusatz  einer  Eisenozydlösung,  gleichgültig 
ob  eine  Mineralsäure  zugesetzt  wird  oder  nicht,  erst  dann  einen  in  einer 
klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  suspendirten  blauen  flockigen  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau  gibt,  wenn  gerade  alles Ferrocyan  ausgefallt  ist,— 
vorher  bildet  die  Flüssigkeit  eine  anfangs  klare,  dann  trübe  blaue  Lö- 
sung. —  Fügt  man  daher  zu  gleichen  Raumtheilen  einer  reinen  Blut- 
laugensalzlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  einer  zu  prüfenden  Färbe« 
flotte  eine  und  dieselbe-  Eisenoxydlösung ,  bis  in  beiden  Fällen  die  Ge- 
rinnung, d.  h.  die  Ausscheidung  des  flockigen  Niederschlages,  eintritt,  so 
lässt  sich  die  unbekannte  Menge  des  Ferrocyans  leicht  berechnen,  denn 
sie  ist  ja  der  verbrauchten  Eisenoxydlösung  proportional  und  deren  Wir- 
kongswerth  ist  durch  di^  Beziehung  zu  reinem  Blutlaugensalz  bekannt. 

d.  Nach  E.  Bohl  ig**).  Soll  Ferrocyankalium  in  einer  Flüssigkeit 
bestimmt  werden,  welche  zugleich  Rhodankalium  enthält,  z.  B.  in  der 
rohen  Lauge  der  Blutlaugensalzfabriken ,  so  lässt  sich  die  in  a.  ange- 
gebene Methode  nicht  anwenden,  da  auch  die  Rhodanwasserstoffsäure 
die  Uebermangaiisäure  reducirt.  —  Man  kann  sich  alsdann  der  folgen- 
den, auf  Ausfallung  des  Ferrocyans  durch  Kupfervitriollösung  beruhen- 
den Methode  bedienen,  welche  eine  für  technische  Zwecke  noch  genü- 
gende Genauigkeit  zulässt.  Man  löse  10  Grm.  reinen  Kupfervitriol  zu 
1  Liter,  —  andererseits  4  Grm.  reines  und  trocknes  Ferrocyankalium 
ebenfalls  zu  1  Liter.  —  Man  setze  nun  zu  50  CC.  der  letzteren  Lösung, 
worin  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  enthalten  sind,  von  der  in  einer  Bü- 
rette befindlichen  Kupfervitripllösung  bis  zur  vollständigen  Ausfällung 
des  Ferrocyans.  Um  diesen  Punkt  genau  zu  erkennen,  taucht  man  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  Streifen  Filtrirpapier  in  die  braunrothe  Flüssigkeit, 
welcher,  den  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer  zurückhaltend,  das  helle 
Filtrat  einsaugt.  Anfangs  wird  der  feuchte  Papierstreifen,  mit  Eisen- 
chlorid benetzt,  tief  dunkelblau,  allmählich  nimmt  die  Reaction  ab  und 
endlich  verschwindet  sie.  Man  kennt  jetzt  den  Wirkungswerth  der 
Kupfervitriollösung  auf  Ferrocyankalium  und  kann  daher,  mittelst  der- 
selben, Lösungen  von  unbojcanntem  Ferrocyan gehalt   in  gleicher  Weise 


*)  Chem.  Centralbl.  1871,  S.  778.         ♦*)  Polytcch.  Notizblatt.  16.  81. 


502  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbcstiinmung.)       [§.  148. 

prüfen.  —  Sind  Schwefelalkalimetalle  zugegen,  so  werden  dieselben  erst 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entfernt.  Nach  dem  Abfiltri- 
ren  des  Schwefelbleies  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefels&ure  an  und 
titrirt  dann. 


§.  148. 
5.     Schwefelwasserstoffsäure. 
I.     Bestimmung. 

Soll  Schwefelwasserstoff  in  einem  Gasgemenge  bestimmt  werden, 
welches  über  Quecksilber  abgesperrt  ist*),  so  lässt  man  ihn  durch  eine 
Kugel  absorbiren,  welche  aus  2  Gewichtstheilen  gewöhnlichem  gefälltem 
phosphorsaurem  Bleioxyd  und  3  Gewichtstheilen  gebranntem  Gyps  dar- 
gestellt worden  ist.  Man  macht  aus  der  Mischung  mit  Wasser  einen 
Brei  und  presst  diesen  in  die  mit  etwas  Oel  ausgestrichene  Kugelform 
um  den  eingefügten  Platindraht.  Die  Kugeln  werden  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  mit  concentrirter  Phosphorsäure  getränkt  und  sind  dann 
zum  Gebrauche  fertig  (Ludwig**). 

Soll  in  Wasser  gelöster  Schwefelwasserstoff  bestimmt  werden,  so 
empfehlen  sich  die  folgenden  Methoden. 

a.  Sehr  bequem  und  genau  ist  die  maassfinalytische  Bestimmung 
des  Schwefelwasser'^toffs  durch  eine  Lösung  von  Jod,  welche  zuerst  yon 
Dupasquier  angewendet  worden  ist.-  Derselbe  bediente  sich  alkoholi- 
scher Jodlösung.  Da  aber  solche,  .in  Folge  der  Einvärkung  des  Jods  auf 
den  Alkohol,  ihren  Gehalt  ziemlich  rasch  ändert,  so  wendet  man  besser 
eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  an.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  nach 
der  Formel: 

HS  +  J  =  HJ  +  S. 

1  Aeq.  J  =  126,85  entspricht  1  Aeq.  HS  =  17.  Es  ist  dies  aber, 
nach  Bunsen,  nur  dann  sicher  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Flüssig- 
keit an  Schwefelwasserstoff  0,04  Proc.  nicht  übersteigt,  weshalb  jede,  die 
einen  grösseren  Gehalt  hat,  erst  mit  ausgekochtem  und  bei  Lufkabschlass 
erkaltetem  Wasser  so  zu  verdünnen  ist,  dass  sie  den  angegebenen  Con- 
centrationsgrad  nicht  übersteigt. 

Bei  Bestimmung  grösserer  Schwefelwasserstoffmengen  kann  man  die 
nach  §.146  bereitete  Jodlösung  geradezu  anwenden,  bei  Prüfung  schwa- 
cher Lösungen,  z.  B.  schwefelwasserstoffhaltiger  Mineralwasser,  wendet 
man  dagegen  besser  eine  fünfmal  yerdünntere  Lösung  an,  welche  im 
Cubikcentimeter  ungefähr  0,001  Grm.  Jod  enthält. 


*)  Bei   langer   Einwirkung   von   Schwefelwasserstoff   auf  Quecksilber   bildet  sich 
etwas  Schwefelquecksilber;  solche  ist  somit  zu  vermeiden. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  162.  55. 
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Die  Ansfühnuig  des  Versuclis  erfordert,  wenn  genaue  Resultate  er- 
zielt werden  sollen,  einige  Aufmerksamkeit.  Man  messe  oder  wäge  zu- 
erst eine  gewisse  Menge  des  sohwefelwasserstofiFhaltigen  Wassers  ab,  ver- 
dünne erforderlichen  Falls  nach  Angab»,  setze  etwas  dünnen  Stürkeklei- 
ster  und  dann  unter  stetem  Umrühren  joder  Umschwenken  so  lange  von 
der  Jodlösung  zu,  bis  eben  bleibende  Bläuung  eintritt.  Man  erföhrt  so 
die  Beziehung  zwischen  dem  Schwefelwasserstoffwasser  und  der  Jodlösung 
annähernd,  aber  noch  nicht  genau.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  ge- 
braucht zu  220  (X).  des  SchwefelwasserstofPwassers  12,0  GC.  einer  Jod- 
lösung,  welche  im  CC.  0,000918  Grm.  Jod  enthält "").  Man  bringe  jetzt 
fast  die  Menge  Jodlösung  in  den  Kolben,  welche  erforderlich  ist,  lasse 
dann  das  in  geeigneter  Weise  nach  Gewicht  oder  Maass  bestimmte  oder 
später  zu  bestimmende  Quantum  Schwefelwasserstoffwasser  einfliessen  **), 
füge  zu  der  jetzt  farblosen  Flüssigkeit  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jod- 
lösung  bis  zur  Bläuung.  Hierdurch  yermeidet  man  den  Verlust  an 
Schwefelwasserstoff,  der  durch  Verdunstung  und  Oxydation  stattfindet.  — 
In  obigem  Falle  erforderten  256  CC.  Wasser  16,26  CC.  Jodlösung,  d.  L 
berechnet  auf  220  CC.  Wasser  13,9  CO.,  somit  1,9  CC.  mehr,  als  ohne 
Anwendung  der  empfohlenen  Vorsicht.  —  Aber  auch  jetzt  darf  man, 
wenn  mit  so  verdünnter  Jodlösung  gearbeitet  worden  ist,  den  Versuch 
noch  nicht  als  beendigt  ansehen;  man  muss .  vielmehr  untersuchen,  wie- 
viel Jodlösung  erforderlich  ist,  um  einem  dem  angewandten  Schwefel- 
wasserstoffwasser gleichen  Quantum  mit  Stärkekleister  versetztem  schwe- 
felwasserstofffreiem Wasser  von  gleicher  Temperatur***)  und  möglichst 
ähnlicher  Beschaffenheit f)  dieselbe  Bläuung  zu  ertheilen,  welche  man 
bei  dem  Versuch*  hat  gelten  lassen,  und  dieses  Quantum  von  dem  abzie- 
hen, welches  bei  dem  Versuche  verbraucht  worden  ist.  So  mussten  aus 
diesem  Grunde  im  zuletzt  erwähnten  Falle  von  den  verbrauchten  16,26 
CC.  Jodlösung  0,5  CC.  abgezogen  werden.  Operirt  man  auf  diese  Weise, 
so  sind  die  Resultate  übereinstimmend  und  richtig  (analytische  Belege 
Nro.  82). 

b.  Nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirt.  Man  bringt  die  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  etwas  überschüssigen  Lö- 
sung von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Gehalt  mit  Jodlösung  festgestellt 
ist  (§.  127.  5.  a.),  zusammen  und  fügt  Salzsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  sauer  reagirt.  Man  verdünnt  auf  300  CC,  filtriH  durch  ein 
trocknes  Filter,  überzeugt  sich  in  einer  Probe  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser, dass  die  Lösung  noch  arsenige  Säure  enthält  und  bestimmt  dann 


*)  Ich  fahre   hier   die  Zahlen   an,    welche   ich   bei  üntersachang  des  Weilbacher 
Wassers  erhielt. 

*♦)  Vergl.  analyt.  Belege  Nr.  82.         ***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  186. 
f)  In  dieser  Beziehung    empfehle    ich  für  den  Fall,    dass  das  schwefelwasserstofF- 
haltige  Wasser  doppeltkohlensaures   Natron    enthält,    auch  dem  zur  Ge'^enprobe  dienen- 
den Wasser   eine   etwa   gleiche  Menge    des  Biciyrbonats  zuzusetzen ,    \veil   die  Anwesen- 
heit dieses  Salzes  einen  geringen  Einfluss  auf  das  Eintreten  der  Endreaction  hat. 
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in  100  CO.,  nach  Zusatz  gepulverten  doppelt  kohlensauren  Natrons,  den 
Rest  der  arsenigen  Säure.  Zieht  man  die  zuletzt  verbrauchte  JodlÖsung, 
nachdem  man  sie  mit  3  multiplicirt  hat  (weil  von  den  300  CG.  nur  100 
dem  Versuche  unterworfen  wurden),  von  der  ab,  welche,  der  angewand- 
ten arsenigen  Säure  entspricht,  so  erhält  man  die  dem  vorhandenen 
Schwefelwasserstoff  entsprechende  Menge  Jodlösung.  Bei  der  Berech- 
nung hat  man  zu  bedenken,  dass  jetzt  2  Aeq.  Jod  3  Aeq.  HS  entspre- 
chen, denn  1  Aeq.  AsOs  zersetzt  einestheils  3  HS  zu  AsSj{  und  3  HO, 
anderntheils  verlangt  es  2  Aeq.  Jod,  um  in  Arsensäure  überzugehen. 

Sehr  verdünnte  Schwefelwasserstofflösungen  können  nach  diesem 
Verfahren  nicht  geprüft  werden,  da  aus  solchen  das  ausgeschiedene 
Schwefelarsen  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt,  und  ein  sehr  kleiner 
Theil  immer  gelöst  bleibt  *). 

c.  Man  bringt  das  Schwefelwasserstofifwasser  mit  einer  überschüs- 
sigen Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  zusammen,  fügt  Salzsäure  zu, 
lässt  absitzen  und  bestimmt  das  Schwefelarsen  nach  §.  127.  4.  Resultate 
bei  irgend  gehaltreicherem  Schw^felwasserstoffwasser  genau  (analytische 
Belege  Nro.  82),  bei  sehr  verdünntem  dagegen  zu  niedrig,  weil  etwas 
Arsensulfür  gelöst  bleibt.  Bei  Analyse  des  Weilbacher  Wassers  lieferte 
mir  daher  diese  Methode  nur  0,006621  und  0,006604  pro  M,  während 
zu  derselben  Zeit  der  Quelle  entnommenes  Wasser  mit  Jod  titrirt 
0,007025  pro  M.  HS  ergeben  hatte.  —  Statt  der  arsenigen  Säure  kann 
man  sich  zum  Fällen  auch  des  essigsauren  Kupferoxyds  unter  Zusatz  von 
etwas  Essigsäure  oder  einer  Silberlösung  bedienen  und  in  dem  abfiltrir- 
ten  Schwefelkupfer  den  Schwefel  als  schwefelsauren  Baryt  (nach  §.148.  IL), 
oder  in  dem  Schwefelsilber  das  Silber  als  metallisches  Silber  bestimmen. 
Bei  Anwendung  von  Enpfersalzen  fallen  bei  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten die  Resultate  ebenfalls  etwas  zu  niedrig  aus,  —  ob  dies  auch 
bei  Silberlösung  der  Fall,  darüber  fehlen  mir  specielle  Erfahrungen. 
Als  geeignetste  Silberlösung  empfiehlt  Lyte**)  eine  Auflösung  von  Chlor- 
silber in  unterschwefligsautem  Natron,  die  man  mit  einigen  Tropfen 
Ammon  versetzt  hat.  —  Wählt  man,  wie  dies  Lyte***)  bei  Untersuchung 
eines  Eisenvitriol  enthaltenden  Wassers  gethan,  zum  Fällen  des  Schwe- 
felwasserstoffs frisch  gefälltes  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  zieht  man  nach 
dem  Abflltriren  und  Auswaschen  letzteres  mit  heisser  Lösung  von  essig- 
saurem Ammon  aus,  verwandelt  dann  das  zurückbleibende  Schwefelblei 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  etc.  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und 
wägt  dieses. 

Bei   Mineral  wassern  ist  die  Methode  a.  immer  vorzuziehen,  wenn 


*)  Schwefelwasserstoffwasser,  welches  im  Liier  0,003  Grm.  H  S  enthielt,  gab  mit  einer 
Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  erst  nach  12  Stunden  einen  abfiltrirbaren 
Niederschlag. 

♦♦)  Compt.  read.  43.  765.         ♦♦♦)  Zeitschr.  f.  anal)^.  Chcm.  5.  441. 


§.  148.]  SchwefelwasserstoflFsäure.  505 

ihre  Genauigkeit  nicht  durch  Anwesenheit  unterschwefligsaurer  Salze  be- 
einträchtigt wird. 

d.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gasformigem  Zustande, 
so  leitet  man  ihn,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  grösserer  Mengen  han- 
delt, am  besten  erst  durch  mehrere  U-formige  in  den  Schenkeln  kugel- 
förmig aufgeblasene  Rohren  (Fig.  96  auf  S.  476),  welche  eine  alkalische 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  enthalten,  dann  durch  ein  auf  dem 
Ausgang  der  letzten  Röhre  befestigtes  Rohr,  welches  mit  Natronlauge 
befeuchtete  Glasscherben  enthält,  mischt  zuletzt  die  Flüssigkeiten  und 
yerfahrt  nach  b.  oder  c.  —  Sollen  dagegep  kleine  Quantitäten  Schwefel- 
wasserstoff bestimmt  werden,  welche  in  einer  grossen  Menge  von  Luft  etc. 
enthalten  sind,  so  lässt  man  zweckmässig  das  fragliche  Gasgemenge  in 
'einzelnen  kleinen  Blasen  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium passiren,  deren  Volumen  und  Jodgehalt  bekannt  ist  und  welche 
sich  in  einer  langen,  in  schräger  Lage  befestigten,  gegen  Sonnenlicht  ge- 
schützten Glasröhre  befindet.  Bestimmt  man  schliesslich  das  noch  vor- 
handene Jod  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
(§.  146),  so  erfährt  man  aus  der  Differenz  die  Jodmenge,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  verwandelt  worden  ist,  also  jenem 
entspricht.  Das  Volumen  des  Gasgemenges  erfährt  man,  indem  man  das 
Wasser  misst,  welches  aus  dem  das  Gas  ansaugenden  Aspirator  ausge- 
flossen ist.  Die  Anordnung  der  Absorptionsröhre  ist  dieselbe,  welche 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  abge- 
bildet werden  wird.  Die  das  Gas  in  das  Absorptionsrohr  einführende 
dünne  Glasröhre  darf  jedoch  bei  Schwefelwasserstoff bestimmungen  nicht 
mit  einer  Kautschnkverlängerung  versehen  werden. 

Auch  durch  die  Gewichtszunahme  von  Absorptionsröhren  lassen  sich 
.nach  meinen  Versuchen*)  grössere  wie  kleinere  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  sehr  guter  Weise  bestimmen.  Man  hat  nur  zu  sor- 
gen, dass  das  den  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Gasgemenge  erst  durch 
Chlorcalcinm  vollständig  von  Wasserdampf  befreit  wird.  Zur  Aufnahme 
des  Schwefelwasserstoffs  dienen  U-formige  Röhren,  welche  zu  Ve  n^it 
Kupfervitriolbimsstein,  zu  Ve  (p>^  Ansgangsende)  mit  Chlorcalcium  ge- 
füllt sind.  Der  Kupfer vitriolbimsstein  muss  zu  dem  Ende  folgender- 
maassen  bereitet  werden.  .  Man  übergiesse  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale 60  Grm.  Bimsstein  in  erbseugrossen  Stückchen  mit  einer  heissen,  * 
concentrirten  Jjösung  von  30  bis  35  Grm.  Kupfervitriol,  bringe  die  Masse 
unter  stetem  Umrühren  zur  Trockne,  setze  die  Schale  dann  in  ein  Luft- 
oder Oelbad,  dessen  Temperatur  zwischen  150  und  160^  C.  erhalten 
wird  und  lasse  sie  etwa  4  Stunden  darin.  Ein  Röhrchen,  welches  etwa 
14  Grm.  Kupfervitriolbimsstein  enthält,  nimmt  ungefähr  0,2  Grm.  Schwe- 
felwasserstoff auf.  Man  wendet  der  Sicherheit  halber  immer  zwei  solche 
Absorptionsröhren  an.     Weniger  scharf  getrockneter  KupfervitriolbiniQf 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10*  75« 
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stein  nimmt  eine  weit  kleinere  Menge  SchwefelwasseratofP  anf,  starker  — 
bis  zum  Entweichen  des  Halhydratwassers  —  getrockneter  veranlasst 
Zersetzung  von  SchwefelwasserstofiF  und  Auftreten  von  schwefliger  Säure. — 
Da  diese  Bestimmungsmethode  des  Schwefelwasserstoffs  bei  der  Analjse 
der  rohen  Soda  im  speciellen  Theile  ausführlich  besprochen  werden  soll, 
so  genügen  hier  diese  kürzeren  Angaben. 

Endlich  kann  man  auch  kleinere  Mengen  Schwefelwasserstoff,  welche 
anderen  Gasen  beigemengt  sind,  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  das 
Gas  durch  Bromwasser  leitet  und  hierdurch  den  Schwefel  in  Schwefel- 
säure überführt  (vergl.  U.  A.  2.). 


II.     Abscheidung    und    Bestimmung    des  Schwefels    in  seinen 
Verbindungen  mit  Metallen. 

A.     Methoden,     welche     auf    der     üeberführung     des 
Schwefels  in  Schwefelsäure  beruhen. 

1.     Methoden  auf  trocknem  Wege. 

a.'  Oxydation  durch  salpetersaure  Alkalien  (anwendbar  bei  allen 
Schwefelverbindungen).  Verlieren  die  Schwefelverbindungen  beim  Er- 
hitzen keinen  Schwefel,  so  mengt  man  die  abgewogene,  gepulverte  Sub- 
stanz mit  6  Thln.  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  und  4Thln. 
reinem  Salpeter  mit  Hülfe  eines  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  ab- 
zuspülenden runden  Glasstabes,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin- 
oder auch  Porzellantiegel  (der  aber  etwas  angegriffen  wird)  bei  allmählich 
gesteigerter  Hitze  bis  zum  Schmelzen*),  erhält  es  eine  Zeit  lang  darin, 
lässt  erkalten,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser,  giesst  die  Losung  dnrch 
ein  Filter  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  (um  ihm  Reste  von  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  zu  entziehen), 
filtrirt,  wäscht  aus,  befreit  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
reiner  Salzsäure  von  aller  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  die  dem 
vorhanden  gewesenen  Schwefel  entsprechende  Schwefelsäure  nach  §.  132. 
Das  ungelöst  gebliebene  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlensaure  Salz  be- 
istimmt man  je  nach  Umständen  entweder  durch  directe  Wägung  oder 
auf  eine  sonstige  geeignete  Weise.  —  Bei  Anwesenheit  von  Blei  leitet 
man,  um  die  in  die  alkalische  Lösung  übergegangene  kleine  Menge  Blei- 
oxyd  zu  fallen,  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Schmelze,  bevor  man  ab- 
filtrirt.  —  Verlieren  dagegen  die  Schwefelverbindungen   beim  Erhitzen 


*)  Wendet  man  schwefelhaltiges  Leuchtgas  zum  Erhitzen  an,  so  kann  hierdurch 
die  Schwefelsäuremenge  in  der  Schmelze  in  fehlerhafter  Weise  vermehrt  werden  (Price, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chera.  8.  483).  Schmelzt  man  in  einem  Platintiegel ,  so  steigere 
man  die  Hitze  nicht  unnöthig,  weil  sonst  der  Tiegel  merklich  angegriffen  wird. 
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Schwefel,  eo  meogt  man  die  fein  geptüverte  Verbiudnng  mit  4  Thln. 
kohlenBanrem  Natron,  8  Thln.  Salpeter  und  24  Tliln.  reinem,  völlig 
trocknem  Kochsalz  tind  vetl^hrt  wie  zuvor  angegeben.  t 

b.  Ox^aiion  dvrch  chlorsaures  Sali.  Die  Oxydation  Ton  Schwe- 
felmetallen durch  ein  Gemenge  von  ohlorsanrem  Kali  und  kohlensaurem 
ITatron  ist  wiederholt  empfohlen  worden.  Sie  hat  daa  Angenehme,  daaa 
die  in  der  Schmelze  befindliche  Schwefelaäure  sieh  leichter  in  reinen 
Bchwefelsanren  Baryt  Überführen  läest,  als  wenn  Balpetereanre  Salze  zu- 
gegen Bind,  dagegen  das  Gefährliche,  dasa  —  wenigstens  bei  den  öftere 
empfohlenen  Verh&ltnisBen :  1  Tbl.  Schwefelmetall,  3  Tble.  cblorsaureB 
Kali  nsd  3  Tble.  kohlenaanrea  Natron  (oder  4  Tble.  kohlenaanreB  Natron- 
Kftli)  —  manche  Schwefelmetalle,  z.  B,  Fahlerz,  Schwefelantimon,  äUBSorst 
heftige  ^xploaionen  Ternnlasaen  *),  während  diea  bei  anderen  nicht  der 
Fall  ist.  Auch  gelingt  bei  manchen  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Eiaen- 
Hes,  Kupferkies  (Fr,  Mohr),  die  Aufscbliessung  nicht  ToUetSndig.  — 
Man  maas  daher  mit  Anwendung  dea  cblorsattreo  Kalis  in  einer  wie  in 
der  anderen  Beziebnng  vorsichtig  sein.  —  H.  Rose  empilehlt,  anf  1  Tbl. 
Substanz  6  bis  8  Tble,  kohlenaanrea  Natron  und  1  Tbl.  chlorsaurea  Kali 
za  verwenden. 

c.  Oxydation  durch  Chlorgas  (nach  Berzelins  und  H.  Rose, 
namentlich  empfehlenswerth  für  Snlfosalze  von  complicirterer  Znsammen- 
eetzoDg).    Man  bedient  eich  des  folgenden  oder  eines  ähnlich  coustruir- 

Fig.  98. 


ten  Apparates ,  bei  dem  die  Anwendung  vulkanisirten  Kantachuke  m5g- 
lichst  zu  vermeiden  ist.     Man  wähle  daher  nur  Korkatopfen  und  schieb« 


.  Fhum.  107.  ISS. 
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bei    den   Verbiadaiigen    durch  Schlauchstückchen  die  Röhren  dicht  an- 
einander. 

A    ist    der    ChloreDtwickeln^gBapparat*),    B    enthält    concentrirte 
ScbwefeUänre,   C  Chlorcalcium.      In  der  Kngelröhre  i)  (deren  gerader 
Fig.  99. 


BöhrennnBAtz  ziemlich  enge  aein  mnes  und  der  man  zweckmaBsig  eine 
etwas  geneigte  Lage  gibt,  um  einem  Zurückströmen  der  schweren  Dämpfe 
flüchtiger  Chlorrerbindungen  vorzubeugen)  befindet  sich  die  zu  zer- 
setzende abgewogene  Sohwefelverbindnng,  E  ist  der  Wasser  (oder  —  bei 
Anwesenheit  Ton  Antimon  —  eine  Auflösung  yon  Weinsäure  in  yerdtUin- 
ter  Salzsäure)  enthaltende  Recipient,  F  ein  gleichfalls  etwas  Wasser  ent- 
haltendes U-fdrmiges  Rohr,  &  führt  das  entweichende  Chlor  in  einen 
feuchtes  Kalkbydrat  enthaltenden  Schwefelsäureballon. 

Sobald  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wagt  man  die  Substanz  in  einem 
engen,  an  einem  Ende  zn geschmolzenen  Glasröhrcheu  und  bringt  sie  aus 
diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  D,  dass  die  Röhrenansätze  rein 
bleiben  (siebe  Fig.  100).  Wenn  der  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist,  ver- 
bindet man  D  mit  C  und  Iftsst  nun  das  Chlor  erst  in  der  Killt«  auf  das 
Scbwefelmetall  einwirken.  Sobald  keine  Veränderung  mehr  stattfindet, 
und  der  Recipient  E  gans  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  erhitzt  man  die 
Kugel  D  ganz  gelinde  und  sorgt  auch,  indem  man   die  Röhre  0  warm- 


•)  18  Thle.  Kochuili  mit  15  Thln.  fein  gepa1tert«iii  BraniuteiD  TErmiicbl, 
werden  mit  eider  lölllg  erkalteteo  MisctiDng  ran  45  Thla.  eDglineher  Schwefel- 
■iore  und  21  Thln.  Wasser  *af  einnul  übergössen.  Nach  dem  Umschatteln  beginnt 
eine  gleich müssige  Chlorentwickclung ,   di«  —  wenn   sie   abnliniiit  —  durch   gelindei 

^bitien  batchlennigt  wird. 
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hält,    dass   sie   sich    nicht  etwa  durch  das  Suhlimat    eines    flüchtigen 

Chlor  metalles  verstopft.  —  Die  Schwefelverbindung  wird  durch  das  Chlor 

-p.      -^  völlig  zerlegt,  die  Metalle  gehen  in  Chlormetalle 

über,  welche  theils  in  der  Kugel  zurückbleiben, 
theils  —  sofern  sie  flücjitig  sind,  wie  Chlor- 
antimon, Chlorarsen,  Quecksilberchlorid  —  in 
die  Vorlage  übergehen;  der  Schwefel  verbindet 
sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorschwefel,  welcher 
in  den  Recipient^n  E  fliesst.  Mit  dem  Wasser 
in  Berührung  kommend,  zerlegt  er  sich  anfang- 
lich in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure,  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Die  unterschweflige  Säure  zerfallt  ihrerseits  in  Schwefel  und 
in  jschweflige  Säure  und  diese  geht  durch  Einwirkung  des  Chlorwassers 
in  JE7  in  Schwefelsäure  über.  Das  Endresultat  der  Zersetzung  ist  dem- 
nach Schwefelsäure  und  mehr  oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel.  — 
Da  die  Abscheidung  des  Schwefels  die  weitere  Behandlung  des  Recipieh- 
teninhaltes  erschwert,  so  sucht  man  sie  möglichst  zu  vermeiden,  und  es 
gelingt  dies,  wenn  man  langsam  erhitzt,  so  dass  immer  nur  kleine  An- 
theile  Chlorschwefel  in  die  völlig  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  in  E 
gelangen.  —  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  aus  der  Kugel  nichts 
mehr  —  als  etwa  Eisenchlorid,  dessen  vollständige  Verflüchtigung  man 
nicht  abzuwarten  braucht  —  abdestillirt.  Man  erwärmt  alsdann  die 
Kugelröhre  von  D  nach  0  hin  und  bewirkt  so,  dass  aller  Chlorschwefel 
und  die  flüchtigen  Chlormetalle  nach  E^  mindestens  aber  an  das  Ende 
des  Kugel  röhr  es  gelangen.  Man  lässt  den  Apparat  noch  eine  kurze 
Weile  zusammen,  schneidet  alsdann  die  Röhre  unter  der  Biegung  bei  0 
ab  und  verschliesst  das  abgeschnittene,  meist  einen  Theil  der  flüchtigen 
Chlorverbindungen  enthaltende  Ende  mit  einem  glatten  Korkstöpfchen 
oder  einer  hinten  zugeschmolzenen,  innen  befeuchteten  Glasröhre,  indem 
man  diese  darüber  stülpt.  Man  lässt  Alles  24  Stunden  stehen,  damit 
während  dieser  Zeit  die  flüchtigen  Chlormetalle  Feuchtigkeit  anziehen 
und  sich  dann  in  Wasser  ohne  Erhitzung  lösen ,  löst  die  in  dem  abge- 
schnittenen Röhrenende  enthaltenen  Chlormetalle  in  verdünnter  Salz- 
säure, spült  es  aus;  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Inhalte  der  Röhren 
E  und  Fy  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  das  freie  Chlor  verjagt  ist,  und  lässt 
noch  so  lange  stehen,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel,  welcher  anfangs 
flüssig  erscheint,  erhärtet  ist.  Man  filtrirt  denselben  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt  ihn.  Das  Filtrat  fällt 
man  mit  Chlorbai'yum  (§.  132)  und  erfährt  so  auch  die  Menge  des  zu 
Schwefelsäure  oxydirten  Schwefels.  —  In  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
abflltrirten  Flüssigkeit,  welche  ausser  dem  Chlorbaryumüberschuss  die 
flüchtigen  Chlormetalle  enthält,  scheidet  und  bestimmt  man  diese  nach 
den  im  fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene  Chlorverbindung  wird  ent- 
weder als  solche  gewogen  (Chlorsilber,  Chlorblei)  oder  man  löst  sie,   im 
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Falle  dies  nicht  zulässig  ist  (wie  hei  Kupfer,  welches  zum  Theil  als 
Chlorür,  zum  Theil  als  Chlorid  zurückbleibt),  in  Wasser,  Salzsäure,  Kö- 
nigswasser oder  einem  anderen  geeigneten  Mittel  und  bestimmt  das  Me- 
tall, beziehungsweise  die  Metalle,  nach  den  bereits  angegebenen  oder  im 
fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Um  eine  Chlorsilber  enthal- 
tende Kugelröhre  zurückwägen  zu  können,  reducirt  man  dasselbe  zweck- 
mässig durch  Wasserstoffgas  und  löst  dann  das  Silber  in  Salpetersäure. 

Handelt  es  sieb  nur  um  die  Bestimmung  des  Schwefels,  etwa  in 
Substanzen,  welche  auch  Schwefelsäure  enthalten,  so  empfiehltO.  Lindt"^), 
den  Chlorschwefel  sammt  den  flüchtigen  Chlormetallen  in  reine  Natron- 
lauge zu  leiten,  wodurch  sogleich  Zersetzung  eintritt  und  Sohwefel- 
natrium,  ^nterschwefligsaures  Natron,  Chlomatrium  und  unterchlorigsaures 
Natron  sich  bilden.  Man  leitet  nach  Beendigung  der  Zersetzung  noch 
zwei  Stunden  lang  Chlor  durch  die  Natronlauge,  so  dass  die  Flüssigkeit 
chlorsaures  Natron  neben  Chlomatrium  enthält,  verdampft  dieselbe  zur 
Trockne,  glüht  den  Rückstand  yorsichtig,  um  das  chlorsaure  Natron  zu 
zersetzen  und  bestimmt  schliesslich  in  der.  Wasserlösung  des  Rückstan- 
des die  dem  Schwefel  entsprechende  Schwefelsäure  nach  §.  132. 

d.  Oxydation  durch  Quecksilheroxyd  (nach  Bunsen).  'Diese  Me- 
thode, deren  Details  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Küi-pem  (§.  188)  angegeben  werden  sollen,  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  flüchtigen  Verbindungen,  oder  in  solchen, 
welche  beim  Erhitzen  Schwefel  entweichen  lassen. 

2.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.     Oxydation  des  Schwefels  durch  Sauerstoff  abgehende  Säuren 
oder  Halogene**), 

a.  Man  wägt  die  Schwefelmetalle  im  fein  gepulverten  -Zustande  in 
einem  kleinen  auf  einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasrohrchen  ab  und  wirft 
dasselbe  in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopfen  ver- 
schliessbare  Flasche,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende 
Menge  von  rother,  rauchender  (von  Schwefelsäure  vollkommen  freier***) 
Salpetersäure  enthält.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  verschliesst 
man  die  Flasche.  Wenn  die  am  Anfang  stürmische  Einwirkung  nach- 
gelassen hat,  schüttelt  man   ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine 


*)  Zeitsphr.  f.  analyt.  Chem.  4.  370. 
**)  Bei  Anwef^cnheit  von  Blei ,  Baryt ,  Strontian ,  Kalk ,  Zinn  und  Antimon  ist  die 
Methode  b.  der  Methode  a.  vorzuziehen. 

***)  Ich  erinnere  daran,  das»  man  Salpetersäure  und  auch  Salzsäure  nur  in  der 
Art  gonau  auf  Schwefelsäure  prüfen  kann ,  dass  man  sie  im  Wasserbade  fast  ganz  ver- 
dampft, den  letzten  Tropfen  in  Wasser  aufnimmt  und  diese  Lösung  mit  Chlorbaryum 
prüft.  Stehen  ganz  reine  Säuren  nicht  zu  Gebote,  so  bestimmt  man  den  Schwefel- 
säuregehalt derselben  und  arbeitet  mit  gemessenen  Mengen. 
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neue  Beaction  entsteht,  und  diß  Dämpfe  in  der  Flasche  sich  verdichtet 
hahen,  nimmt  man  den  Stopfen  weg,  spült  ihn  mit  etwas  Salpetersäure 
in  die  Flasche  ah  und  erwärmt  diese  gelinde. 

aa.  Aller  Schwefel  ist  oxydirt  worden.  Man  verdünnt  mit  viel  Was- 
ser und  hestimmt  in  der  klaren*)  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
durch  Ahdampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Ghlornatrium ,  und 
gegen  Ende  unter  wiederholtem  Zusatz  von  reiner  starker  Salz- 
säure zu  der  zuvor  erkalteten  Flüssigkeit  von  aller  Salpetersäure 
befreit  hat,  die  gebildete  Schwefelsäure  nach  §.  132.  Man  achte 
wohl  darauf,  ob  der  schwefelsaure  Baryt  rein  sei  und  reinige 
ihn  nöthigenfalls  nach  den  im  §.  13 2,  angegebenen  Methoden.  — 
Die  im  Filtrate  befindlichen  Basen  trennt  man  vom  überschüssi- 
sigen  Barytsalz  nach  den  im  fünften  Abschnitte  anzugebenden 
Methoden, 
bb.  Es  schwimmt  noch  ungelöster  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Man  fü^t  in  kleinen  Portionen  chlorsaures  Kali  oder  auch  starke 
Salzsäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme.  Hier- 
durch gelingt  es  häufig,  den  Schwefel  ganz  zu  lösen.  Sollte  dies 
nicht  eintreten,  und  zeigt  sich  der  abgeschiedene  Schwefel 
rein  gelb,  so  verdünnt  man  mit  Wasser,  sammelt  den  Schwefel 
auf  einem  geTifogenen  Filter,  wäscht  ihn  sorgfaltig  aus,  trocknet 
und  wägt  ijm.  Nachdem  er  gewogen,  glüht  man  die  ganze  Menge 
desselben  oder  eine  Probe,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  derselbe 
rein  war.  Bleibt  ein  fixer  Rückstand  (gewöhnlich  einge^rengter 
Quarz,  Gangart  etc.,  aber  ^möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Blei- 
oxyd, schwefelsaurer  Baryt  etc.),  so  ist  dessen  Gewicht  von  dem 
des  unreinen  Schwefels  abzuziehen.  In  der  von  dem  Schwefel  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  gebildete  Schwefelsäure  wie 
in  aa.  und  addirt  die  daraus  berechnete  Schwefelmenge  zu  der 
direct  gewogenen.  Enthält  der  beim  Glühen  des  Schwefels  ge- 
bliebene Rückstand  ein  unlösliches  schwefelsaures  Salz,  so  ist  dies 
nach  §.  132  zu  zerlegen  und  auch  der  darin  enthaltene  Schwefel 
zuzuzählen. 

Bei  Anwesenheit  von   Wismuth  ist  das   Zufügen  von  chlor- 
saurem Kali  oder  von  Chlorwasserstoffsäure    nicht  räthlich,  da 
Gegenwart  von  Chlor  dessen  Bestimmung  erschwert. 
j3.     Man  mengt  das  fein  gepulverte  Schwefelmetall  durch  Umschüt- 
teln   in   einem   trocknen   Kolben   mit   gepulvertem    schwefelsäurefreiem 
chlorsaurem  Kali  und  fügt  massig  concentrirte  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
tionen zu.     Den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase  oder  umge- 


*)  Klar  kann  die  Flüssigkeit  natürlich  nur  dann  sein,  wenn  die  Metalle  abwesend 
Bind,  welche  mit  Schwefelsäure  unl&sKche  Salze  bilden.  Sind  solche  zugegen,  so  ver- 
fahre man  nach  hb.,  weil  sich  dann  die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels  weniger 
sicher  erkennen  lässL  ^ 
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stülpten  Kölbchen.  Nach  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  erwärmt 
man  gelinde,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  niehr 
nach  Chlor  riecht.  Je  nachdem  aller  Schwefel  gelöst  ist  oder  nicht,  ver- 
fährt man  sodann  nach  c(.  aa.  oder  bb.  Dass  man  im  letzten  Falle  so- 
gleich verdünnt  und  abfiltrirt,  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.  — 
Auch  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,36  specif.  Gew.  und  chlor- 
saurem Kali,  welches  letztere  in  Portionen  zu  der  auf  dem  Wasserbade 
erhitzten  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  lässt  sich  die  Oxydation  des  Schwefels 
gut  und  in  der  Regel  raseher  und  vollständiger  bewirken,  als  darch 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure.  Vergleiche  hierzu  die  Versuche  von 
Storer*),  Pearson  und  Bowditch**). 

y.  Statt  der  in  a.  und  ß,  genannten  Oxydationsmittel  wendet  man 
öfters  auch  nur  starkes  Königswasser  an.  J.  Lefort***)  empfiehlt  das- 
selbe für  diesen  Zweck  aus  1  Tbl.  starker  Salzsäure  und  3  Thln.  sehr 
concentrirter  Salpetersäure  zu  mischen. 

S.  Auch  durch  Brom  lässt  sich  der  Schwefel  in  Schwefel  metallen 
in  Schwefelsäure  überfuhren.  Kiese  und  Blenden  übergiesst  man  zu 
dem  Ende  mit  etwas  Wasser,  fügt  nach  und  nach  Brom  zu  und  digerirt 
in  ganz  gelinder  Wärme.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  in  auf  nassem 
"Wege  dargestellten  Schwefelmetallen  genügt  schon  gutes  Bromwas- 
ser.  P.  Waagef)  zieht  das  Brom  allen  anderen  jOxydationsmitteln  auf 
nassem  Wege  vor,  empfiehlt  aber,  dasselbe  durch  Destillation  in  einem 
Apparate  ohne  irgend  eine  Kautschukverbindung  zu  reinigen,  bevor  man 
es  verwendet. 

b.     Oxydation  des  Schwefels  durch  Chlor  m  cdkäiischer  Lösung, 
nach  liivot,  Beudant  und  Daguinff). 

Man  erhitzt  das  sehr  fein  gepulverte  Schwefel metall  oder  den  Roh- 
schwefel (denn  auch  zur  Schwefelbestimmung  in  solchem  eignet  sich  die 
Methode)  mehrere  Stunden  lang  mit  schwefelsäurefreier  Kalilauge  (wo- 
durch freier  Schwefel,  sowie  die  Schwefelverbindungen  des  Arsens  und 
Antimons  gelöst  werden),  und  leitet  dann  Chlor  in  die  Flüssigkeit.  Der 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zu  Schwefelsäure,  welche  in  Form  schwe- 
felsauren Kalis  gelöst  wird,  während  die  in  Oxyde  verwandelten  Metalle 
ungelöst  bleiben.  Die  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesäuert 
und  daraus  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefallt  (§.  132).  Ar- 
sen und  Antimon  gehen  als  Säuren  mit  dem  Schwefel  in  die  alkalische 
Lösung  über;  nicht  so  vorhandenes  Blei,  es  geht  in  Hyperoxyd  über  und 
bleibt  vollständig  ungelöst,  daher  die  beschriebene  Methode  bei  An- 
wesenheit von  Schwefelblei  besonders  zu   empfehlen  ist.     Bei  Gegenwart 


♦)  Zeitschr.    f.    aniilyt.    Chem.    9.    71.  *♦)  Daselbst   9.    82.         *♦♦)  Daselbst 

9.  81.       t)  Daselbst  10.  206.       ft)  Compt.  rend.  1835.  855.  — Journ.  f.  prakt.  Chenu 
61.  134. 
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von  Schwefeleisen  bildet  sich  erst  schwefelsaures  Kali  and  Eisenoxyd- 
hydrat,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors  in  eisensaures  Kali 
überzugehen  beginnt.  Sobald  sich  daher  die  Flüssigkeit  roth  zu  färben 
anfangt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom  und  erwärmt  —  um  die  Eisen- 
säure zu  zerstören  —  einige  Augenblicke  mit  etwas  Qaarzpulver. 

Bei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  tritt  zuweilen,  najjaent- 
lich  bei  Anwesenheit  von  Quarzsand,  Eisenkies,  Eupferoxyd  etc.  eine  hef- 
tige Entwickelung  von  Sauerstoff  ein.  Wenn  diese  Zersetzung  beginnt, 
widersetzt  sie  sich  fast  vollständig  der  oxydirenden  Wirkung  des  Chlors. 
Man  kann  sie  jedoch  bei  der  Analyse  dadurch  verhindern ,  dass  man  die 
zu  untersuchenden  Substanzen  aufs  Feinste  pulvert. 

c.  In  Betreff  der  Methode  von  Cloez  und  Guignet  (Oxydation 
des  Schwefels  durch  übermangansaures  Kali)  vergleiche  „Analyse  des 
Schiesspulvers''  im  speciellen  Theile. 

B.  Methoden,  welche  auf  der  Ueberführung  des  Schwe- 
fels in  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweise 
Schwefelmetall  beruhen. 

a.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  in  Wasser  löslichen  Schwe- 
fel Verbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verfährt 
man,  sofern  sie  überschüssigen  Schwefel  nicht  enthalten,  am  besten  nach 
§.  148.  I.  b.  oder  c.  Sind  dieselben  frei  von  Säuren  des  Schwefels,  so 
kann  man  den  darin  enthaltenen  Schwefel  auch  durch  Bromwasser  in 
Schwefelsäure  überführen.  —  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in 
einer  besonderen  Portion,  die  man  durch  Ahdampfen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  oder  —  wenn  nur  Alkalimetalle  zugegen  sind  —  auch 
wohl  durch  Glühen  mit  5  Thln.  Chlorammonium  in  einem  Porzellantiegel 
zerlegt.  —  (Enthalten  die  genannten  Verbindungen  überschüssigen 
Schwefel,  so  oxydirt  man  zum  Behufe  der  Schwefelbestimmung  entweder 
durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung,  oder  man  verfahrt  nach  B.  c.  oder 
nach  C;  —  enthalten  sie  unterschwefligsaures  oder  schwefligsaures  Salz, 
so  verfährt  man  nach  §.  168. 

b.  Auch  direct  kann  man  den  in  alkalischen  Flüssigkeiten  als  Ein^ 
fach-Schwefelmetall  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall  enthaltenen 
Schwefel  titriren,  und  zwar  mittelst  einer  ammoniakalischen  Silber- 
oder Kupferlösung  von  bekanntem  Titre.  Von  jener  setzt  man  zu  der 
mit  Ammon  versetzten  und  erhitzten  Flüssigkeit,  bis  weitere  Silberlösung 
in  einer  abfiltrirten  Probe  nur  noch  eine  schwache  Trübung  erzeugt 
(Lestelle*),  von  dieser  fügt  man  zu  der  mit  Ammon  versetzten  und 
auf  50  bis  60<*  erwärmten  Flüssigkeit  unter  häufigem  Umschütteln  und 
Erhitzen  zum  Kochen,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  von  CuO,  5  CuS  mehr 
entsteht  und  die  Flüssigkeit  anfängt,^  sich  blau  zu  färben  (V  er  st  raet**). 


♦)  Zeitschr.    f.    analyt.  Chem.  2.  94.         **;  Daselbst  4'.  216. 
Fr«ienini,  quantitaÜT«  Analyse.    •  33 
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Löst  man  9,754  Gim.  reines  Kupfer  in  40  Grm.  Salpetersäare,  kocht^ 
fügt  180  bis  200  CG.  Ammonfiüssigkeit  hinzu  und  Wasser  bis  zum  Liter, 
80  entspricht  1  GG.  0,01  NaS.  —  Die  Methoden  eignen  sich  namentlich 
für  technische  Zwecke,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Schwefelnatriums  in 
Sodalauge  etc.  —  Dass  man  das  gefällte  Schwefelsilber  oder  Schwefel- 
kupfor  oder  Schwefelblei  (wenn  man  zur  Fällung  eine  Auflösung  von 
Bleioxyd  in  Kalilauge  verwendet  hat)  auch  in  einer  oder  der  andern  Art 
gewichtsanalytisch  bestimmen  kann,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

c.  Lässt  sich  aus  Schwefelmetallen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aller  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  austreiben,  so  kann  man  die  Sub- 
stanz in  einem  kleinen  Kölbchen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur 
gänzlichen  Zersetzung  und  zur  vollständigen  Austreibung  des  Schwefel- 
wasserstoffs erhitzen  und  letzteren  nach  einer  der  in  §.  148.  I.  angege- 
benen Methoden,  bestimmen.  —  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eine 
Flüssigkeit,  so  empflehlt  sich  zur  Entbindung  des  Schwefelwasserstoffs 
der  Apparat,  welcher  auf  Seite  449,  als  zur  Austreibung  der  Kohlensäure 
dienlich ,  abgebildet  und  beschrieben  ist.  Doch  ersetzt  man  das  Bohr  h 
alsdann  durch  einen  kleinen  aufsteigenden  Kühler  (vergL  im  speciellen 
Theile  die  „Analyse  der  rohen  Soda**).  Bei  Polyaulfureten  ist  der  in 
dem  Entwickelungskolben  abgeschiedene  Schwefel  auf  einem  bei  100® 
getrockneten  Filter  abzufiltriren ,  auszuwaschen,  erst  bei  70®,  dann 
kürzere  Zeit  bei  100®  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

C.     Methode,  welche  auf  der  Abscheidung  und  Wägung 
des  Schwefels  beruht. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefellebem  (alkalischen  Poly- 
Bulfureten)  bedient  man  sich  nach  M.  Mortrenx'*')  zweckmässig  des 
folgenden  Verfahrens.  Man  extrahirt  10  Grm.  mit  ausgekochtem  Wasser, 
erhöht  das  Filtrat  durch  Auswaschen  auf  100  Grm.  oder  GG.  und  bringt 
10  Grm.  oder  GG.,  welche  alsdann  den  löslichen  Theil  von  1  Grm.  Sub« 
stanz  enthalten,  in  eine  mit  einem  Glashahn  versehene,  40  bis  45  GG. 
fassende  Bürette,  deren  unterer  Auslauf  schräg  abgeschnitten  und  eng 
ist.  Man  fügt  jetzt,  unter  zeitweisem  Umschütteln  der  verstopften  Bü- 
rette, eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  (1  Thl.  Jod,  5  Thle. 
Jodkalium,  50  Thle.  Wasser)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  ganz  entfärbt 
ist,  und  eine  Probe  ein  mit  Eisenvitriollösung  getränktes  und  getrock- 
netes Papier  nicht  mehr  bräunt.  Nachdem  man  nun  8  —  10  GG.  Schwe- 
felkohlenstoff zugesetzt  hat,  verstopft  man,  drückt  mit  dem  Finger  auf 
den  Stopfen  und  schüttelt.  Man  hält  jetzt  die  Bürette  eine  Zeit  lang 
verkehrt,  dreht  sie  dann  um,  lässt  die  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefel- 
kohlenstoff fast  ganz  in  ein  gewogenes  Schälchen  abfliessen,  bringt  eine 
neue  Portion  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bürette,  mischt,  lässt  den  Schwe- 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  390. 
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ff 

felkohlenstoff  wieder  in  das  Scbälchen  ablaufen  and  wiederholt  endlich 
diese  Operation  noch  einmal.  Nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlen* 
Stoffs  wägt  man  den  zurückbleibenden  SchwefeL 


Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 
§.  149. 
1.     Salpetersäure. 

I.  Bestimmung  der  freien  Salpetersäure. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  einer  Lösung  hat,  welche  keine 
andere  Säure  enthält,  so  bestimmt  man  dieselbe  entweder  durch  Ermit* 
telung  des  specifischen  Gewicht^  der  Flüssigkeit  oder  maassanalytisch, 
indem  man  einen  bestimmten  Theil  der  Lösung  mit  einer  verdünnten 
Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  neutralisirt  (yergl.  den  speciellen 
Theil,  Abschnitt  Acidimetrie).  —  Auch  folgende  Methode  führt  zum 
Ziel.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Barytwasser,  bis  die  Reaction  eben 
alkalisch  geworden  ist,  verdampft  unter  Zusatz  reinen  kohlensauren 
Wassers  bis  fast  zur  Trockne,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
filtrirt  die  jetzt  nicht  mehr  alkalische  Lösung,  wäscht  den  gebildeten 
kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt  in  dem  mit  den  Waschwassem  ver- 
einigten Filtrat  den  Baryt  nach  §.101  und  berechnet  für  je  1  Aeq. 
Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Endlich  lässt  sich  freie  Salpetersäure 
auch  in  der  Art  auf  einfache  Weise  bestimmen,  dass  man  sie  mit  Ammon 
übersättigt,  die  Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  zur 
Trockne  verdampft  und  den  bei  110  bis  120®  C.  getrockneten  Rückstand 
(NH4O,  NO5)  wägt  (Schaffgotsch).  Die  Resultate  können  natürlich 
nur  dann  genau  sein,  wenn  das  verwandte  Ammon  beim  Abdampfen  in 
Platin  keinen  Rückstand  lässt. 

n.     Trennung   der  Salpetersäure  von  den  Basen   und  Bestim- 
mung der  gebundenen  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Salpetersäure  ist  eine  wichtige 
und  zuweilen  schwierige  Aufgabe.  Mit  ihrer  Lösung  haben  sich  in 
neuerer  Zeit  viele  Chemiker  beschäftigt.  Ich  muss  von  vornherein  rathen, 
die  Methode,  welche  man  bei  einer  Untersuchung  zu  wählen  gedenkt, 
vorerst  an  abgewogenen  Mengen  eines  reinen  salpetersauren  Salzes  wie- 
derholt zu  prüfen ,  auf  dass  man  das  Verfahren  genau  kennen  lerne  und 
sich   zunächst  die  Geschicklichkeit  erwerbe ,  ohne  welche  bei  den  zum 

.      33* 
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Theil  complicirten  Metboden  ein  Gelingen  nicht  erwartet  werden  kann. 
Bei  der  grossen  Zahl  von  Methoden^  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  muss  ich  mich  darauf  beschränken,  die  einfachsten  und  besten  anza- 
führen. 

a.  Methoden,   welche  auf  der    Verflüchtigung  der  Salpetersäure 
auf  trocJcnefn  Wege  beruhen. 

a.  In  Salzen,  welche  schwere  Metalloxyde  oder  Erden  enthalten, 
kann  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  blosses  Glühen  der  was- 
serfreien Verbindungen  bewerkstelligt  werden.  Ist  man  sicher,  dass  die 
Oxyde  in  dem  Zustande  zurückbleiben,  in  welchem  sie  in  dem  zersetzten 
Salze  enthalten  waren ,  so  gibt  der  Gewichtsverlust  geradezu  den  Gehalt 
an  Salpetersäure  an. 

ß.  Liegen  salpetersaure  Salze  vor,  deren  Glührückstande  keine 
constante  Zusammensetzung  haben,  oder  bei  deren  Glühen  die  Tiegel 
stark  angegriffen  werden  (salpetersaure  Alkalien,  6al|>eter8aure  alkalische 
Erden),  so  schmelzt  man  die  wasserfreie,  auch  von  organischen  und 
sonstigen  flüchtigen  Körpern  freie  Substanz  mit  einem  nicht  flüchtigen 
Schmelzmittel  und  bestimmt  die  Salpetersäure  aus  dem  Gewichtsverlust. 
Als  Schmelzmittel  sind  vorgeschlagen  worden:  Boraxglas  von  v.  Seh  äff - 
gotsch*)  (auf^l  Nitrat  3  Thle.  Boraxglas),  saures  chromsaures  Kali  von 
Persoz**)  (auf  1  Nitrat  etwa  2  Thle.  saures  chromsaures  Kali)  und  Kie- 
selsäure von  Reich***).  Alle  drei  liefern  befnedigende  Result^ite,  wenn 
die  Versuche  mit  genauer  Kenntniss  und  sorgfältiger  Berücksichtigung 
der  Eigenthümlichkeiten  der  einzelnen  Schmelzmittel  angestellt  werden  f ). 
Am  meisten  empfiehlt  sich  (weil  sich  das  Schmelzmittel  leicht  beschaffen 
lässt,  und  die  Ausführtmg  am  leichtesten  und  sichersten  gelingt)  die 
Kieselsäure.  • —  Ich  beschreibe  die  Methode  im  Folgenden  in  ihrer  An- 
wendung auf  Kali-  oder  Natron-Salpeter. 

Man  schmelzt  denselben  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  giesst  ihn 
in  ein  erwärmtes  Porzellanschälchen  aus,  pulvert  und  trocknet  das  Pulver 
vor  dem  Abwägen  nochmals  scharf.  Man  bringt  jetzt  in  einen  Platintiegel 
2  bis  3  Grm.  Quarzpulver,  glüht  gut  und  bestimmt  das  Gewicht  nach 
dem  Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  0,5  Grm.  des  nach  Angabe  vor- 
bereiteten Salpeterpulvers,  mengt  gut  und  überzeugt  sich  durch  die 
Wage,  dass  beim  Mengen  nichts  verloren  gegangen  ist.  —  Der  bedeckte 
Tiegel  wird  einer  schwachen,  bei  Tage  eben  sichtbaren  Rothglühhitze 
eine  halbe  Stunde  lang  ausgesetzt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem 
Deckel  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  gesuchten  Menge 
Salpetersäure.  —  Schwefelsaure  Salze  oder  Chloralkalimetalle  werden  bei 


*)  Pojjgend.  Annal.  57.  260.  ♦*)  Repertoire  de  Chirn.  appliquee  1861.  253.  — 
ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  85.  ***)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitschrift  1861. 
Nr.  21.  —  Zeitschrill  f.  analyt.  Chem.  1.  86.  f)  Vergl.  meine  Versuche  in  der 
Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  181. 
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der  aDgegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt;  erhitzt  man  aber  stärker, 
so  können  sich  letztere  verflüchtigen.  Die  Einwirkung  reducirender 
Gase  ist  zu  vermeiden.  Die  Beleganalysen,  welche  Reich  a.  a.  0.  mit- 
theilt, sowie  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Analysen  *)  gaben  sehr 
befriedigende  Resultate. 

b.    Methode^  welche  auf  dem  Äbdestilliren  des  Sälpetersäurehy- 
drats  beruht 

Durch  Destillation  salpetersaurer  Salze'  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  lassen  sich  alle  salpetersauren  Salze  zersetzen.  Das  in  dieB 
Vorlage  übergehende  Salpeter säurehydrat  lässt  sich  dann  nach  I.  maass- 
analytisch oder  gewichtsanalytisch  bestimmen.  Dieses  schon  von  Glad- 
stone**)  empfohlene  Verfahren  ist  später  von  H.  Rose  und  Finke- 
ner***)  sorgfaltig  studirt  worden.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
destillirt  man  1  bis  2  Grm.  des  salpetersauren  Salzes  mit  einem  erkal- 
teten Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser. 
Auf  1  Grm.  Salpeter  nehme  man  6  CC.  Schwefelsäure  und  10  CC.  Was- 
ser. Die  Destillation  geschieht  entweder  unter  Anwendung  eines  Ther- 
mometers bei  160®  bis  170<*  C.  im  Paraffin-  oder  Sandbad  (Zeitdauer  der 
Destillation  bei  1  bis  2  Grm.  Salpeter  3  bis  4  Stunden)  oder  im  luftver- 
dünnten Raum  unter  Anwendung  eines  Wasserbades.  Letzteres  Verfah- 
ren ist  das  bessere.  —  Zu  ersterem  verbindet  man  den  ausgezogenen 
und  abwärts  gebogenen  Hals  der  tubulirten  Retorte  mit  einer  ü-förmi- 
gen  Röhre  mit  kugelförmigen  Erweiterungen  am  unteren  Theil  wie  an 
den  Schenkeln.  Diese  Vorlage  enthält  eine  abgemessene  Menge  Normal- 
Natron-  oder  Kalilauge  (§.  215).  —  Die  Destillation  im  luftleeren  Raum 
lässt  sich,  ohne  Anwendung  einer  Luftpumpe,  nach  Finken  er  also  aus- 
führen: Man  bringt  die  abgemessene  Menge  von  Wasser  und  concen- 
trirter Schwefelsäure  in  die  tubulirte  Retorte  und  die  erforderliche  Menge 
titrirter  Kali-  oder  Natronlösung,  die  man  bis  zu  30  CG,  verdünnt,  in 
einen  Kolj^  mit  engem  Halse  von  ungefähr  200  CC.  Inhalt.  Darauf 
verbindet  man  mittelst  einer  Kautschukröhre  den  Kolben  mit  der  Retorte 
luftdicht,  so  dass  die  ausgezogene  Spitze  der  Retorte  bis  nahe  in  den 
Bauch  des  Kolbens  reicht,  und  erhitzt  bei  geöffnetem  Tubulus  sowohl  den 
Inhalt  der  Retorte  als  auch  den  des  Kolbens  bis  zum  Kochen.  Wenn 
durch  längeres  Kochen  die  Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  worden  ist, 
bringt  man  das  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  abgewogene  Salz  durch 
den  Tubus  in  die  Retorte ,  verschliesst  dieselbe  dann  sofort  luftdicht  und 
entfernt  zugleich  die  Lampen.  Man  destillirt  dann  im  Wasserbade  die 
Salpetersäure  ab,  während  der  Kolben  abgekühlt  wird.  Die  Menge  der 
übergegangenen  Salpetersäure  wird  schliesslich  durch  Rücktitrirung  des 


*)  Zeitschrift   f.    %|ialyt.    Chem.  1.  184.         **)  Journ.    f.   prakt.  Chem.   64.  442. 
♦♦*)  Zeitschrift  für  analyt.     Chem.  1.  309.  "^ 
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noch  freien  Alkalis  gefanden.  Fürchtet  man,  durch  einmalige  Destüla« 
tion  nicht  alle  Salpetersäure  in  die  Vorlage  getrieben  zn  haben,  so  kann 
man  durch  Erhitzung  des  Kolbens  und  Abkühlung  der  Retorte  Wasser 
in  diese  destilliren,  worauf  dann  die  Destillation  aus  der  Retorte  noch 
einmal  wiederholt  wird.  Das  so  erhaltene  Destillat  ist  stets  frei  von 
Schwefelsäure ,  daher  die  Resultate  sehr  genau.  Die  Base  bleibt  als 
schwefelsaures  Salz  in  der  Retorte.  Bei  Anwesenheit  von  Chlormetall 
setzt  man  dem  Inhalte  der  Retorte  eine  zur  Zersetzung  des  Chlormetalles 
genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxyds  oder  —  wenn 
yiel  Chlormetall  zugegen  «ist  —  feuchten  Silberoxydes  zu.  Man  erhält 
,4;t&l8dann  die  Salpetersäure  gänzlich  frei  von  Chlor. 

0.    Methoden,   welche  auf  der  Zersäzung  scdpetersaurer  ScHge 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen. 

9 

a.  Salpetersaure  Salze,  deren  Basen  durch  ätzende  oder  kohlen- 
saure Alkalien  vollständig  abgeschieden  werden,  kann  man  —  voraus- 
gesetzt, dass  sich  basische  Salze  nicht  mit  niederschlagen  —  einfach  in 
der  Weise  analysiren,  dass  man  sie  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer 
titrirten  Lösung  von  Kali  oder  Natron  oder  auch  von  kohlensaurem 
Alkali  kocht.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  V4  <>^®^  Vt 
Liter,  mischt,  lässt  absitzen,  z^eht  einen  Theil  der  überstehenden  klaren 
Flüssigkeit  ab,  bestimmt  darin  das  noch  freie  Alkali  und  erfährt,  nach 
Berechnung  vom  Theil  aufs^Ganze,  die  Menge  des  durch  Salpetersäure 
gebundenen.  Dieses  Verfahren  wurde  von  Langer  und  Wawnikie- 
wicz*)  angewandt,  war  aber  schon  früher  genau  bekannt  *'").  Hayes 
erhielt  mittelst  desselben  bei  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersau- 
rem Wismuthoxyd  gute,  bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul durch  kohlensaures  Natron  minder  gute  Resultate***).  —  Wen- 
det" man  die  Methode  bei  salpetersaurem  Ammon  an,  so  muss  nach  Zu- 
satz der  Alkalilauge  erhitzt  werden,  bis  alles  Ammoniak  verflüchtigt  ist. 

Dass  die  Methode  nur  anwendbar,  wenn  neben  der  Upetersäure 
keine  andere  Säure  vorhanden,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

ß.  In  salpetersauren  Salzen,  deren  Basen  durch  Baryt-  oder  Kalk- 
hydrat oder  durch  die  kohlensauren  Salze  der  genannten  Basen  [oder 
auch  durch  frisch  dargestelltes ,  von  unterschwefligsaurem  Baryt  freies 
Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum(Claust)]  gefällt  werden,  kann  man 
—  sofern  andere  .Säuren  nicht  zugegen  sind  —  die  Salpetersäure  mit 
Genauigkeit  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  nach  geschehener  AusfM- 
lung  in  der  Kälte  oder  Hitze  filtrirt,  durch  das  Filtrat  erforderlichen 
Falles  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Baryt  ausgefallt  ist,  erhitzt,  filtrirt 


*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  117.  230.  **)  Vergl.  meine  Anleit.  «nr  quant. 
Analyse,  4te  AnH.  §.  149.  IL  e.  ***)  H.  Rose,  Zeitschrift  f.  analyt.Chem.  1.  306. 
f)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  372. 
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und  im  Filtrat  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  bestimmt. .  1  Aeq.  des- 
selben entspricht  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Bei  Anwendung  des  .Verfah- 
rens auf  salpetersaures  Wismuthoxyd  muss  nach  Zusatz  des  Barythydra- 
tes gekocht  werden,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  völlig' gelb  er- 
scheint (Rüge,  Lüddecke*). 

d.    Methoden,  welche  auf  der  Zersetmng  der  Salpetersäure  durch 
Eisenchlorür  beruhen. 

a.  Die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eisenchlorür  ist  zuerst 
von  Felo  uze*"*)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  benutzt  worden. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema:  ^FeCl-|-KO,N05  +  4HCl  = 
4  HO  +  KCl  +  3  FeaClg  +  NO,. 

Pelouze  benutzt  diese  Grundlage  in  der  Art,  dass  er  eine  über- 
schüssige bekannte  Menge  Eisenchlorür  anwendet  und  den  noch  vorhan- 
denen Rest  mit  Chamäleon  bestimmt.  Seine  die  Ausfuhrung  betreffende 
Vorschrift,  welche  ich  in  der  Anmerkung  mittheile***),  gibt  zuweilen 
gute,  zuweilen  unrichtige,  nie  ganz  zuverlässige  Resultate.  Hierin  stim- 
men Alle  überein,  die  sich  kritisch  mit  der  Methode  beschäftigt  haben, 
vergL  Fr.  Mohrf),  Abel  und  Blozamff).  Auch  die  vielfachen  in  mei- 
nem Laboratorium  angestellten  Versuche  bestätigten  es  mir. 

Als  Gründe  der  mangelhaften  Genauigkeit  sind  folgende  zu  nennen: 

a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
Wasserdampf  vorhandene  Stickoxydgas',  wodurch  Salpetersäure  regene<- 
rirt  wird. 

b.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  aus  der  Flüssigkeit, 
wodurch  sie  mehr  Chamäleonlösung  reducirt,  als  ihrem  Eisenoxydulge- 
halte entspricht;  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten.     , 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisenchlorür  ein- 
gewirkt hat;  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz  des 
salpetersauren  Salzes  und  bei  relativ  geringem  Ueberschuss  an  Eisen- 
chlorür zu  besorgen. 

d.  Wohl  auch  dann  und  wann  Verlust  an  Eisen  bei  unvorsichtigem 
Kochen;  namentlich  dann  zu  befürchten,  wenn  ein  Theil  des  Eisenchlo- 
rürs  sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  fester  Gestalt  absetzt. 


*)  ZeiUchrift   f.   analy.  Chem.    6.    233.         **)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  40.  324. 

***)  Man  löst  2  Gnu.  Glavierdraht  in  80  bis  100  CG.  reiner  concentrirter  Salz- 
s&nre  anter  Erwärmen  in  einem  etwa  150  CG.  fassenden  Kolben  auf,  der  durch  einen 
eine  eingepasste  Glasröhre  enthaltenden  Stopfen  rerschlossen  ist,  bringt  dann  1,2  Grm. 
des  zu  prüfenden  salpetersauren  Kalis  oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  sal- 
petersanren  Salzes  hinzu  und  erhitzt,  nach  wieder  aufgesetztem  Kork,  rasch  zum  Sieden. 
Nach  5  bis  6  Minuten  giesst  man  die  wieder  hell  gewordene  Flüssigkeit  in  einen  grös- 
seren Kolben,  verdünnt  mit  Wasser  stark  und  bestimmt  das  noch  vorhandene  Eisenchlo- 
rür mit  übermangansanrem  Kali. 

t)  Lehrbuch  der  Titrirmethode.  I.  216.  ft)  Quart.  Joom.  of  the  Chem.  Soc, 
IX.  p.  97,  —  auch  Joum.  f.  prakt.  Chem«  69.  262. 
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Es  ist  mir  gelangen,  die  AusführuDg  so  zu  modificiren,  dass  alle 
diese  Fehlerqnellen  vermieden  und  Resultate  erlangt  werden ,  die  in  Be- 
treff ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  vollkommen  befriedigend  sind. 

Man  nehme  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa  200  CG.  Inhalt  mit 
langem  Halse  und  spanne  sie  so  ein,  dass  letzterer  ein  wenig  schräg  auf- 
wärts gerichtet  ist.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  etwa  1,5  Grm.  feinen 
Eisendraht  (genau  abgewogen)  und  setze  etwa  30  bis  40  GG.  reine 
rauchende  Salzsäure  zu.  Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst 
einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Retorte  reichenden  Glasröhre ,.  durch 
Kalilauge  gewaschenes  Wasserstoffgas  oder  besser  noch  reines  kohlen- 
saures Gas  ein  und  verbinde  den  Hals  der  Retorte  mit  einem  U-foimi- 
gen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Rohre.  Den  Bauch  der  Retorte  setze 
man  auf  ein  Wasserbad  und  erhitze  gelinde  bis  zu  erfolgter  Lösung 
des  Eisens.  Man  lasse  jetzt  im  Wasserstofistrome,  beziehungsweise  Koh- 
lensäurestrome,  erkalten,  verstärke  den  Gasstrom  und  werfe  durch  den 
Hals  der  Retorte  das  in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  salpeter- 
saure Salz  (dessen  Menge  so  zu  berechnen  ist,  dass  darin  nicht  mehr 
als  etwa  0,200  Grm.  Salpetersäure  enthalten  ist)  sammt  dem  Röhrchen 
in  den  Bauch  der  Retorte.  Nachdem  die  Verbindung  des  Halses  mit  dem 
U-förmigen  Rohre  hergestellt  ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im 
Wasserbade  etwa  V4  Stunde,  entferne  alsdann  das  Wasserbad,  erhitze 
nunmehr  mit  der  Lampe  zum  wallenden  Kochen,  bis  die  durch  das  ab- 
Borbirte  Stickozydgas  dunkel  gefärbte  Lösung  die  Farbe  des  Eisenchlo- 
rids angenommen  hat»  und  setze  auch  nach  Erreichung  dieses  Punktes 
das  Kochen  noch  einige  Minuten  fort.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass 
man  durch  jeweiliges  Um  schütteln  Sorge  tragen  muss,  dass  sich  an  der 
Retortenwandung  nirgends  trockenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit  dem 
Kochen  aufhört,  verstärke  man  den  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom, 
auf  dass  nicht  beim  Wegnehmen  der  Lampe  durch  das  U-f5rmige  Rohr 
Luft  eintrete.  Man  lässt  im  Gasstrome  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser 
stark  und  bestimmt  endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  mit 
ohromsaurem  Kali  nach  S.  281.  b,  oder  mit  übermangansaurem  Kali 
nach  S.  28 L.  y.  —  168  Eisen,  welche  durch  die  Salpetersäure  aus  Chlo- 
rür  in  Chlorid  verwandelt  worden  sind,  entsprechen  54,04  Salpetersäure. 
Meinein  denAnnal.  derChem.  u. Pharm.  106.  217 mitgetheilten Versuche 
lieferten,  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  reinem  Salpeter,  100,1  — 
100,03  —  100,03  und  100,5  statt  100. 

ß.  Seit  man  das  Eisenoxyd  mit  Genauigkeit  direct  zu  titriren  ge- 
lernt hat,  ist  es  in  der  Regel  bequemer  und  genauer,  nicht  (wie  bei  a.) 
das  nach  Einwirkung  der  Salpetersäure  unoxydirt  gebliebene  Eisenoxy- 
dul, sondern,  wie  dies  zuerst  C.  D.  Braun*)  vorgeschlagen  und  ausge- 
führt hat,  das  entstandene  Eisenchlorid  zu  bestimmen. 


*)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  81.  421. 
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Die  folgende  Art  der  Ansfülirung  empfehle  ich  als  die  beste*):  Man 
gebraucht  ausser  den  Erfordernissen  zur  Titrirnng  des  £isenchlorids 
mittelst  Zinnchlorürs  (S.  288)  eine  saure  Eisenoxydullösung,  welche 
man  zweckmässig  bereitet,  indem  man  100  Grm.  möglichst  oxydfreien 
Eisenvitriol  in  150  bis  200  CG.  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gew. 
unter  Erwärmen  in  einem  500  CO.  fassenden  Messkolben  lödt,  dann 
rauchende  Salzsäure  bis  zur  Marke  zufügt  und  schüttelt.  'Da  jedoch 
diese  Lösung  nicht  leicht  ganz  oxydfrei  zu  erhalten  ist,  so  bestimme  man 
nach  der  S.  289  gegebenen  Vorschrift,  wie  yiel  der  Zintnchlorürlösung 
erforderlich  ist,  um  äas  in  50  CC.  der  Salzsäuren  Lösung  enthaltene  Ei- 
senchlorid  zu  reduciren.  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre  zu  erhitzen  und  den  Versuch  unmittelbar  vor  oder  nach 
dem  folgenden  anzustellen. 

Man  bringt  das  abgewogene  salpetersaure  Salz  (dessen  Menge  so  zu 
wählen,  dass  darin  nicht  mehr  als  0,2  Grm.  Salpetersäure  enthalten  ist) 
in  einen  langhalsigen  Kolben,  auf  welchen  ein  doppelt  durchbohrter 
Pfropf  passt.  Derselbe  trägt  zwei  Glasröhren,  von  denen  die  eine  fast 
in  den  Bauch  des  Kolbens  reicht,  während  die  andere  nur  wenig  einragt. 
Man  leitet  Kohlensäure  durch  erstere  ein,  lässt  alsdann,  wenn  der  Kolben 
mit  Kohlensaure  ganz  gefüllt  ist,  50  CC.  der  salzsauren  Eisenvitriol- 
lösung einfliessen,  leitet  noch  eine  Zeit  lang  Kohlensäure  durch  den  Kol- 
ben, erhitzt  sodann,  und  zwar  anfangs  längere  Zeit  ganz' gelinde,  allmäh- 
lich zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  die  schwärzliche  Farbe  verloren  und 
die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  und  bis  das  aus- 
tretende Gas,  eingeleitet  in  verdünnten  mit  etwas  Jodkalium  versetzten 
Stärkekleister,  keine  Jodamylumbildung  mehr  veranlasst.  Man  nimmt 
jetzt  den  Pfropf  mit  den  Röhren  weg ,  spült  die  längere  nöthigenfuUs  ab 
und  bestimmt  nach  Verdünnen  des  Rückstandes  mit  dem  doppelten  Vo- 
lum Wasser,  das  Eisenchlorid  nach  Seite  289.  Das  Erkalten  zum  Bc- 
hufe  der  Titnrung  des  kleinen  Zinnchlorürüberschusses  mit  Jodlösung 
lässt  man  zweckmässig  im  Kohlensäurestrom  geschehen.  —  Von  der  ver- 
brauchten Zinnchlorürlösung  zieht  man  erstens  d^n  kleinen  Ueberschuss 
ab,  den  man  mit  Jodlösung  ermittelt  hat,  zweitens  die  kleinie  Menge, 
welche  dem  in  den  50  CC.  verwendeter  Eisenoxydullösung  enthaltenen 
Oxyd  entspricht.  Der  Rest  gibt  das  im  entstandenen  Eisenoxyd  enthal- 
tene Eisen  und,  wenn  man  dies  mit  0,32167  multiplicirt,  die  Salpeter- 
Bäure  an.  Die  genannte  Zahl  folgt  aus  der  Gleichung  6  Aeq.  Fe  (168): 
1  Aeq.  NO5  (54,04)  =  das  als  Oxyd  vorhandene  Eisen  :  x. 

Man  erkennt,  dass  man  am  besten  ein  für  alle  Mal  den  bekannten 
Eisengehalt  der  zur  Titrestellung  des  Zinnchlorürs  dienenden  Eisenchlo- 
ridlöBung  mit  obiger  Zahl  multiplicirt  und  das  Product  ads   die  10  CG, 


*)  Sie  ist  namentlich  bequem,   wenn   man  mehrere  Bestimmungen   ausführen  will 
handelt  es  sich  dagegen  nur  um  eine  oder  zwei  Bestimmungen,  so  kann  man  auch  wie 
in  o.  Eisendraht  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  lösen« 
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EiseDBchloridlSsDng  entsprechende  SalpeterBAore-Zahl  anf  der  FlaBche 
notirt.  —  Steht  keine  EisenchloridlöBiing  von  völlig  genaa  bak&nntem 
Gehalte  sn  Oebote ,  bo  kann  man  die  Zinnchlorürlesnng  aacb  in  der 
Weise  direct  anf  Salpetersänre  etellen ,  dasa  man  auf  50  CC.  der  ealuaa- 
ren  EiaeDTitriollöanng  eine  genaa  abgewogene  Menge  reines  salpeter- 
eanres  Kali  wirken  l£8st  and  die  hierdurch  entstandene  Sfenge  EJsen- 
chlorid  nach  obiger  Ajigabe  bestimmt.  —  Resultate  bei  correcter  Arbeit 
nnd  wenn  ^1e  Bestimmangen  unmittelbar  hinter  einander  ansgefUirt 
werden,  durchaus  befriedigend  *), 

y.     Nach  SchlÖBing*«). 

IKe  folgende  Methode,  welche  von  Schlösing  nameutHoh  snr  Bo- 
stimmang  der  Salpetersänre  im  Tabak  gebraucht  worden  ist,  kann  — 
und  dies  ist  ein  sehr  wichtiger  UiuBtand  —  auch  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer  Stoffe  angewandt  werden.  Dieselbe  ist  kein  Vorschlag,  Bondeni 
eine  durch  Tielfaltige  Versuche  bew&hrte  Methode. 

Sie  erfordert  den  in  Fig.  101  dargestellten  Apparat. 
FiK.  101. 


Man  bringt  das  gelöBte  Salpetersäure  Salz  in  den  Ballon  A ,  dessen 
ausgezogener  Hals  durch  eine  vulkaniairto  Kautschukrähre  a  mit  einer 
engen  Glasröhre  b  verbunden  wird,  e  ist  eine  Eweite  mit  b  verbundene, 
16  Cm.  lange  enge  Kautschukrähre.  —  Man  kocht  die  Lösung  'des  Sal- 
zes, welche  neutral  oder  alkalisch  sein  muSB,  bis  sie  nur  noch  ein  gerin- 
ges Yolnmen  einnimmt,  treibt  durch  die  Wasserdämpfe  alle  Luft  ans  A 
und  den  Röhren,  taucht  zuletzt  c  in  ein  Otas,  welches  eine  Lösung  von 
Eisenchlorflr  in  SalzsSore  enthält,  entfernt  die  Lampe ,  regulirt  das  Zn- 
rücfcsteigen  durch  Zuaammeudrücken  des  Schlauches  c  mit  den  Fingern 
und  läset,  wenn  die  Eisenlösung  fast  abaorbirt  ist,  noch  3  bis  i  Ua] 

*)  ZelUchr.  für  UBlTt.  Chem.  1.  3S.  In  Betreff  einer  ModificUion  in  Verfklireu 
TOD  HollsDd,  welcher  die  Anwendong  eines  indifferenlen  Ouei  aiuichliput,  vcrgl. 
ZeilKhr.  r.  uttlyt.  Cbem.  8.  452,  *•)  AnJ.  de  Chlm.  8.  ite.  Tom.  40.  479,  — 
■ach  Jonni,  f.  prakt.  Chem.  63.  143. 
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Salzsäure  in  getrennten  Portionen  zurücksteigen,  um  die  Röhre,  was 
unerlässlich  nothwendig  ist,  ganz  von  Eisenchlorür  zu  befreien.  Noch 
ehe  Loft  in  die  Röhre  dringen  konnte,  schliesst  man  C  mit  einem  eiser- 
nen Quetschhahn ,  taucht  C  unter  das  Quecksilber  der  Wanne  und  fuhrt 
ihr  Ende  unter  die  Glocke  B.  —  Man  setzt  jetzt  die  Lampe^  wieder 
unter  A ,  um  die  Reaction  vor  sich  gehen  zu  lassen ,  ersetzt  unmittelbar 
darauf  den  Quetschhahn  durch  den  Druck  der  Finger  und  hebt  diesen 
wieder  auf,  sobald  sich  ein  Druck  von  innen  nach  aussen  geltend  macht. 
In  etwa  8  Minuten  ist  die  Reaction  gewöhnlich  beendigt;  ist  dies  der 
Fall,  so  nimmt  man  c  unter  B  weg.  —  B  ist  eine  aus  einem  Yorstoss 
gemachte  kleine  Glocke.  Sie  muss  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  des 
aufzufangenden  Gases  fassen;  bei  stürmischer  Gasentwickelung  wird  es 
zuweilen  nöthig ,  sie  zur  besseren  Abkühlung  der  Dämpfe  in  der  Wanne 
unterzutauchen.  Der  obere  Theil  von  B  ist  so  ausgezogen  wie  es 
Fig.  102  darstellt,  auf  dass  ihr  Hals  später  bequem  in  einen  Eautschuk- 
Fig.  102.  schlauch  geschoben  und  auch  die  Spitze  leicht  abge- 

brochen werden  kann.  Die  Glocke  wird  zuerst  mit 
Wasser  gefüllt,  um  alle  Luft  zu  entfernen,  dann  mit 
Quecksilber;  zuletzt  bringt  man  mittelst  einer  ge- 
krümmten Pipette  zuvor  ausgekochte  Kalkmilch  hin- 
ein. Das  in  B  eintretende  Stickoxydgas  wird  durch 
letztere  von  jeder  Spur  sauren  Dampfes  befreit. 
Dasselbe  soll  nun  in  den  Ballon  G  gebracht  und  da- 
selbst durch  Sauerstoffgas  in  Salpetersäure  zurück- 
verwandelt werden.  Der  Ballon  C  enthält  etwas 
Wasser ;  er  ist  durch  das  Kautschukrohr  d  mit  .dem 
Glasrohr  e  verbunden,  welches  an  seinem  anderen 
Ende  die  dünne,  10  Cm.  lange  Kautschukröhre/ 
trägt. 
Man  erhitzt  jetzt  das  in  C  enthaltene  Wasser  zum  Kochen,  bis  durch 
die  Wasserdämpfe  alle  ]^>uft  aus  dem  Ballon  und  den  Röhren  ausgetrie« 
ben  ist ,  verbindet  /  mit  der  Spitze  der  Glocke  B^  welche  man  mit  dem 
Diamant  zuvor  ein  wenig  geritzt  hat,  und  bricht  dann  das  Ende  dieser 
Spitze  ab.  Anfangs  schlägt  sich  der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  wobei 
gleichzeitig  die  kleine  Menge  in  der  Spitze  haftender  Kalkmilch  heraus- 
getrieben wird.  Nimmt  man  aber  jetzt  die  Lampe  weg,  so  beginnt  bald 
ein  entgegengesetzter  Strom,  der  das  Stickoxydgas  in  den  Ballon  treibt. 
Geht  dies  zu  schnell,  so  drückt  man/  mit  den  Fingern  zusammen.  So- 
bald die  Kalkmilch  in  der  Glocke  fast  bis  an  den  Rand  der  Röhre  /  tritt, 
schliesst  man  /  mit  einem  Quetschhahn.  Man  lässt  jetzt,  um  auch  den 
letzten  Rest  des  Stickoxydgases  nach  G  zu  bringen,  20  bis  30  GG.  reines 
Wasserstbffgas  in  die  Glocke  treten  und  auch  dieses  wie  zuvor  absorbi- 
ren.  Jetzt  schliesst  man  /  mit  dem  Quetschhahn,  entfernt  sein  Ende  von 
der  Spitze  der  Glocke,  verbindet  es  dafür  mit  der  Glasröhre  h  des  Sauer- 
stoff behälters  2),  öffnet  dessen  Hahn  r,  dann  auch  den  Quetschhahn  und 
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läsßt  auf  diese  Weise  SauerstoflF  nach  C  treten,  'Sobald  der  Zweck  er- 
reicht, gchliesst  man  r,  trennt  h  und  /,  wartet  eine  Viertelstunde  und  be- 
stimmt alsdann  die  regenerirte  freie  Salpetersäure  mittelst  ganz  ver- 
dünnter Natronlauge  (§.  215). 

Das  Gelingen  der  Methode  ist  wesentlich  bedingt  durch  vollständi- 
ges Austreiben  der  Luft  aus  Ä  und  G  Die  Versuche,  welche  Schlösing 
als  Belege  angeführt  hat  (und  ebenso  die  in  meinem  Laboratorium  bei 
Prüfung  der  Methode  erhaltenen  Resultate"*)  sind  in  hohem  Grade  be- 
friedigend. Gleich  günstige  erhielten  R.  Frühling**)  und  H.  Grouven, 
sowie  E.  Schulze***).  Bei  kleinen  Salpetcrsäuremengen  ist  es  vortheil- 
haft,  das  Eisenchlorür  stärker  vorwalten  zu  lassen. 

Wie  leicht  einzusehen ,  kann  der  oben  beschriebene  Apparat  unter 
Beibehaltung  des  Princips  in  mannigfacher  Weise  modificirt  werden. 
Schon  Schlösing  empfiehlt  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Salpetersäure  (unter  0,010  Grm.)  einen  etwas  abweichenden  Apparat  und 
auch  Frühling  und  Grouven  (a.  a.  0.)  brachten  an  demselben  ver- 
schiedene, aber  nicht  sehr  wesentliche  Modificationen  an.  —  Erheblich 
abweichend,  weil  die  Quecksilberwanne  vermeidend,  ist  dagegen  der  von 
E.  Reichardtf)  empfohlene  Apparat,  bei  dem  das  Stidcoxyd  in  einem 
mit  Natronlauge  gefüllten  Recipienten  aufgefangen  wird,  nachdem  alle 
Luft  durch  Wasserstoffgas  ausgetrieben  worden  ist.  —  Da  es  aber 
schwer  ist,  letzteres  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten,  erhält  man 
mit  dem  Reich ard tischen  Apparate  leicht  zu  niedrige  Resultate. 

Während  aber  bei  allen  diesen  Modificationen  die  Grundlage  des 
Verfahrens  beibehalten,  das  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  bei  Anwesenheit 
von  Wasser  in  Salpetersäure  übergeführt  und  diese  acidimetrisch  be- 
stimmt wird,  weicht  das  modificirte  Verfahren  von  F.  Schulze,  welches 
von  H.  Wulfertft)  genau  beschrieben  wurde,  auch  in  Betreff  dieser 
Grundlage  ab,  indem  dabei  das  entwickelte  Stickoxydgas  zuerst  in  einer 
oben  '  mit  Glashahn  versehenen ,  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  aufge- 
fangen ,  dann  in  eine  Messröhre  geleitet  und  seinem  Volum  nach  be- 
stimmt wird.  Ist  demselben  ein  anderes  Gas  beigemengt,  so  wird  des- 
sen Menge  ermittelt,  indem  man  das  Stickoxydgas  durch  Eisenchlorür- 
lösung  absorbiren  lässt.  Bei  Wulfert's  Versuchen  wurden  jedoch  nie 
mehr  als  0,33  CO.  unabsorbirbares  Gas  erhalten.  —  Die  auf  solche  Art 
erhaltenen  Resultate  waren  auch  bei  sehr  kleinen  Salpetersäuremen- 
gen und  bei  Anwesenheit  von  viel  organischer  Substanz  sehr  befrie- 
digend. 

Li  Betreff  der  Einzelnheiten  der  modificirten  Apparate  muss  ich  auf 
die  Originalabhandlungen  verweisen. 


*)  Zeitecbr.  f.  analyt.  Chem.  1.  39.      *"*")  Landwirths'chaftl.  Versuchsstat.  9.  14  und 
J50.     *♦*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  6.  384.     f)  I>"«ll*ßt  9.  24.    ft)  D"«!^»*  Ö.  400. 
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e.    Methoden^   welche  auf  der  Ueher/ührung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak  beruhen, 

• 

Erhitzt  man  ein  salpetersaurcs  Salz  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit, 
in  welcher  Wasserstoff  im  statiis  nascens  in  genügender  Menge  auftritt, 
so  gelingt  es,  alle  Salpetersäui^e  in  Ammoniak  überzuführen*),  so  dass 
man  aus  dessen  Menge  die  der  Salpetersäure  mit  Genauigkeit  ableiten 
kann.  Auf  dieses  Princip  hat  zuerst  Fr.  Schulze**)  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  gegründet,  bald  darauf  W.  Wolf***), 
Harcourtf)  und  gleichzeitig  Sie  wert  ff).  Später  sind  Methode  wie 
Apparat  von  Bunsenfft)  ^^^d  von  Hager§)  modificirt  worden. 
Schulze  reducirt  mit  platinirtem  Zink,  W.  Wolf,  Harcourt  und  Sie- 
wert mit  Zink  und  Eisenfeile,  Bunsen  mit  einer  Zink- Eisen-Spirale.  — 
Die  Anwendung  von  Zink  und  Eisen  scheint  die  günstigsten  Resultate  zu 
geben,  weshalb  ich  im  Folgenden  zuerst  das  Verfahren  von  Harcourt, 
welcher  wässerige  Kalilauge  anwendet,  dann  das  von  Sie  wert  beschreibe, 
bei  dem  weingeistige  Kalihydratlösung  benutzt  wird.  —  Bei  Anwesen- 
heit von  organischen  Substanzen  liefern  die  auf  der  genannten  Grund- 
lage beruhenden  Methoden  keine  guten  Resultate  (Frühling)§§).  — 
Auch  über  die  Zuverlässigkeit  der  Resultate  bei  Abwesenheit  solcher 
gehen  die  Ansichten  noch  weit  aus  einander.  Wahrend  die  Belegana- 
lysen Harcourt's  und  Siewert's  durchweg  gute  Resultate  geben, 
stellt  Wolf  (a,^a.  0.)  als  Bedingungen  des  Gelingens  der  Methode  fol- 
gende drei  Punkte  auf:  1)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Verwandlung 
der  Salpetersäure  in  Ammoniak  in  kalter  Flüssigkeit  geschehe  (beim 
Erhitzen  erhält  man  zu  wenig  Ammoniak,  so  lange  man  auch  die  Was- 
serstoffentwickelung fortgehen  lässt,  wahrscheinlich,  weil  ein  Theil  des 
Stickstoffs  als  solcher  entweicht).  2)  Um  eine  reiche  und  gleichförmige 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  erzielen,  muss  man  Zink  in  Verbindung 
mit  Eisen  anwenden.  3)  Die  Concentration  der  Kali-  oder  Natronlösung 
darf  nicht  höher  oder  niedriger  sein  als  1  :  7  oder  1:8,  d.  h.  auf 
1  Tbl.  NaO  7  bis  8  Thle.  Wasser.  —  Man  wird  erkennen,  dass  diese 
Angaben  zum  Theil  in  directem  Widerspruch  mit  den  von  Harcourt 
gegebenen  Vorschriften  stehen.  —  Finkener§§§)  verwirft  endlich  die 
auf  dem  genannten  Principe  beruhenden  Methoden  sämmtlich ,  weil  da- 
bei zwar  alle  Salpetersäure  zersetzt,  aber  nicht  aller  Stickstoff  in  Ammo- 


*)  In  saurer  Lösung  gelingt  die  Ueberiuhiniilg  auch,  aber  nicht  vollständig.  X. 
Gmelin,  Martin.  **)  Chem.  Centralblatt  1861.  657  u.  833.  ♦♦♦)  Chem.  Cen- 
tralbl.  1862.  379,  und  ferner  Joum.  f.  prakt.  Chem.  89,  93,  auch  Zeitschr.  f.  analn. 
Cliem.  2.  401.  f)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  XV.  385,  u.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  14.  tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  125.  293.  fft)  Zeitachr.  f.  analyt. 
Chem.  10.  414.  §)  Daselbst.  10.  334.  §§)  Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  8.  473, 
§§§)  H.  Rose,  Handb.  d.  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finken  er,  11.  829. 
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niak  Jibergefülirt  werde.  —  Ich  habe  die  Methoden  noch  nicht  eingebend 
genug  studirt,  um  ein  entacbeidendee  Urtbeil  abgeben  zu  können,  muM 
aber  sagen,  dasB  in  meinem  Laboratorium  nach  Harcourfe  wie  Sie- 
^ert's  Methode  meist  gnte  Resultate  erhalten  worden  sind. 

Harcoiirt  bedient  eich  des  in  Fig.  103  dargestellten  Apparaten, 
dessen  Einrichtung  ohne  Weiteres  verständlich  ist.  Man  beginnt  damit, 
das  Rohr  e  in  verticale  Lage  zu  bringen ,  indem  mau  es  in  der  Tubula- 
tar  um  einen  Halbkreis  dreht,  läset  alsdann  ans  der  Bürette  eine  zur  Bin- 
dung des  Ammoniaks  mehr  als  genügende  Menge  titrirter  Sänre  nach  ä 
fliessen,  bringt  etwas  Lackmustinctur  hinzu,  dreht  die  Röhre  e  horizon- 
tal nnd  litsst  auch  in  ihre  Kugeln  aus  der  Bürette  etwas  titrirte  Sänre 
fliessen.  Nnnmehr  nimmt  man  die  Flasche  d  weg,  während  ihre  Röhre 
sammt  Pfropf,  sowie  die  etwas  Wasser  enthaltende  kleine  Kochflasche  h 
Fig.  103. 


auf  dem  Sandbade  in  onTeränderter  Stellung  bleiben,  und  bringt  in  a 
ungeiahrSO  Grm.  fein  granulirtes  Zink  und  etwa  25  tirm.  Eiseufeile, 
welche  durch  Sieben  und  darauf  folgendes  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome  gereinigt  worden  ist,  dann  iugt  man  das  abgewogene  Salpe- 
tersäure Salz  (z.  B.  0,5  Salpeter) ,  20  CC.  Wasser  und  20  CC.  Ealilaage 
von  1,3  specif.  Gewicht  zu.  —  Jetzt  wird  der  Theil  des  Sandbades  t, 
welcher  sich  unter  a  befindet,  erhitzt,  bis  der  Inhalt  von  a  ins  Kochen 
kommt.  Wenn  die  Luft-  und  Wasaerstoffblasen  die  Blüssigkeit  in  e  ru- 
hig passiren,  ist  ein  AmmoniakTerlust  nicht  zu  befürchten.  Sobald  die 
Destillation  begonnen  hat,  stellt  man  die  Lampe  so,  dnss  auch  das  Was- 
ser in  dem  Kölbchen  h  gelinde  siedet.  Die  Flüssigkeit  wird  so  in  einer 
Operation  zweimal  destillirt,  und  die  Spuren  Kali,  welche  ans  a  über* 
gehen,  werden  in  b  vollständig  zurückgehalten.  Das  Ende  der  beiden 
Ausgangsrohren  ist  zur  weiteren  Sicherheit  ausgezogen  und  zu  einem 
Haken  aufgebogen.  Die  Destillation  erfordert  1  bis  2  Stunden.  Die- 
selbe kann  beendigt  werden,  wenn  Wasserstoff,  wetthe'-  beim  Concentrii^ 
terwerden  der  Kalilauge  in  grösserer  Menge  entbunden  wird,  die  Ragel- 
röhre, t  5, bis  IC  Minuten  lang  gleichmässig  passirt  hat.     Sobald   die 
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Flaeaigkeit  in  e  beim  Erkalten  des  Apparates  nach  d  zarBckgeatiegeii  ' 
ist,  nimmt  man  den  Kautgchakstopfen  von  dem  kleinen  Tubuliu/weg 
und  läsBt  einen  Strahl  Waaser  durcli  das  Kilhlrohr  fliesBen,  am  aas  dio- 
Bern  die  letzten  Sporen  Ammon  sicher  in  die  Vorlage  zu  bringen.  Maa 
gibt  jetzt  der  Rühre  e  durch  Umdrehen  verticale  Lage ,  spült  sie  mit 
Wasser  aus,  nimmt  sie  weg  and  verschliesst  den  Tobulus  der  Vorlage 
durch  einen  Pfropf.  Nachdem  schliesslich  die  Vorlage  abgenommen  nnd 
der  untere  Theil  des  KOhlrohrs  äasserlich  abgespült  worden,  schreitet  man 
Kum  Titriren  der  noch  freien  Sänre.  —  Die  in  a  zurückbleibenden  Metalle 
braachen  uor  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  und  wiederum  mit  Wasser 
abgespült' zu  werden,  nm  für  eine  zweite  Bcstirnrnjing  anwendbar  zu 
sein.  Die  einmal  gebrauchten  Metalle  entwickeln  zwar  weit  langsamer 
Wasserstoff,  als  blankes  Zink  und  frisch  geglühtes  Eisen ,  aber  die  Am- 
moniakentwickelang  erfolgt  so  gut  mit  jenen  als  mit  diesen.  Chlorme- 
metalle  und  schwefelsaure  Salze  sind  ohne  Einfluss.  Bei  Anwesenheit 
Yon  Bleioxyd  scheint  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eali  räthlich. 

Siewert  wendet  auf  etwa  1  Grm.  Salpeter  4  Grm.  Eisen-  und  8 
bis  10  Grm.  Zinkfeile  an,  femer  16  Grm.  festes  Ealihydrat  nnd  100  Ca 
Alkohol  Ton  0,825  specif.  Glew.  Durch  die  Anwendung  des  Alkohols 
wird  die  Gefahr  des  Uebersteigens  der  siedenden  Flüssigkeit  beseitigt. 
Der  von  ihm  benutzte  Apparat  bestehe  aus  einer  300  bis  350  CC.  fas- 
senden  Eocbflascbe  mit  Entwickelusgsrohr ,  ^elcbee  zn  den  in  Fig.  104 
dargestellten,  mit  einander  verbundenen,  die  titrirte  Säure  enthaltenden 
f  j„  204  Kölbcben  führt.     Letztere  fassen  je 

160   bis  200  CC.     Die  Verbindunga- 
rShre    b  ist  an    den    beiden  Enden 
schief  abgeschliffen,  c  dient  während 
der  Operation    zum  Einfahren  eines 
Lackmiispapier-Streifens,  nach  dersel- 
ben dazu,  nm  die  Flüssigkeiten  in  B 
nnd    C  beliebig  aus  einem  Kölbchen 
in  das  andere  überführen  zu  können.  — 
Nach  Znsammen  füg  ung  des  Apparates 
kann   man   die  Gasent Wickelung  sich 
erst    in   der  Kälte  vollenden   lassen, 
oder  dieselbe  gleich  von  Anfang  durch 
eine  kleine  Flamme  verstärken.  Nach 
Vorlauf  einer»  halben  Stunde  beginnt  das  gebildete  Ammoniak  in  dem 
Maasse  überzugeben,  als  der  Alkohol  abdestillirt.     Sobald  der  letztere 
völlig  aus  dem  Entwickelungskolben  entfernt  ist,  erhitzt  man   —  um  die 
letzten  Spuren  Ammoniak  auszntreiben  —  sehr  vorsichtig,  bis  sich  Was- 
serdämpfe  im  Entwickelongsrobre  zeigen ,  oder  man  giesst  schnell  noch 
ein-  oder  zweimal  10   bis  15  CC.  Alkohol  in  den  Entwickelungskolben 
nach  und  destillirt  dieselben  wieder  ab.  — 
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f.    Methode^  hei  welcher  die  Salpetersäure  axVs  dem  Wasserstoff- 
deficit  hcstimmt  wird,  nach  Fr.  Schulze*). 

Lost  man  Alamininm  in  Kalilauge,  bo  bildet  sich  Thonerde-Kali 
unter  Wasserstoifentwickelnng.  Die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs 
entspricht  der  Menge  des  gelösten  Aluminiums.  Bringt  man  zu  der 
Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  ein  salpeterseures  Salz,  so  erhält 
man  weniger  Wasserstoff,  als  man  bei  Abwesenheit  des  Nitrates  erhalten 
haben  würde,  denn  einXheil  des  nascirenden  Wasserstofis  dient  dazu,  die 
Salpetersäure  in  Ammoniak  überzuführen  (NOc  -f-  8H=NH3  -f-  6H0), 
und  dieses  Wasserstoffdeficit  ist  selbstredend  proportional  der  in  Ammo- 
niak übergeführten  Menge  der  Salpetersäure.  Da  nun  letztere  Umsetzung 
nach  Fr.  Schulze  dann  eine  totale  ist,  wenn  man  denProcess  langsam 
verlaufen  lässt  (Finkener  am  oben  S.  525,  Anmerk.§§§.  angeführten  Orte 
widerspricht  dem),  und  da  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  Veranlassung 
zu  einem  relativ  grossen  Deficit  im  Wasserstoffvolumen  gibt,  so  kann  man 
diese  Grundlage  zu  einer  genauen  Bestimmung  der  Salpetersaure  be- 
nutzen und  zwar  auch  dann,  wenn  nur  kleine  Mengen  derselben  vorban- 
den sind.  —  Die  Ansicht,  dass  man  die  Methode,  welche  bei  Abwesen- 
heit organischer  Substanzen  genaue  Resultate  liefert,  auch  bei  An- 
wesenheit organischer  Substanzen  benutzen  könne,  ist  durch  E.  Schulze **) 
widerlegt  worden.  Bei  Anwesenheit  solcher  ist  daher  folgende  voraus- 
gehende Behandlung  des  Untersuchungsobjectes  erforderlich.  Man  er- 
hitzt mit  verdünnter  Kalilauge,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben,  fügt 
reines  übermangansaures  Kali  in  concentrirter  Lösung  zu,  bis  die  Flüs- 
sigkeit auch  nach  10  Minuten  hindurch  fortgesetztem  Sieden  noch  roth 
erscheint,  fügt  dann  etwas  Ameisensäure  zu,  um  die  noch  vorhandene 
Uebermangansäure  zu  zersetzen,  filtrirt,  wäscht  aus,  concentrirt  das  Fil- 
trat,  neutralisirt  es  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  unterwirft 
die  so  erhaltene,  nöthigenfalls  eingeengte  Flüssigkeit  der  zu  heschrei- 
bendeu  Behandlung  (Franz  Schulze***), 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  zunächst  den  dem  Kn epischen  Azoto- 
meterf)  nachgebildeten  Apparat  ff),  dann  die  Ausfuhrung  der  Analyse. 

Das  Stehkölbchen  JL  (Fig.  105)  fasst  etwa  50  CO.;  in  seinen  Hals 
ist  das  oben  kugelig  erweiterte  Rohr  B  luftdicht  eingeschliffen;  der  ein- 


*)  Zeitschr.    f.    analj't.    Cliem.   2.   300.  **)  Daselbst  6.  379.         ♦*♦)  ZeiUchr. 

f.  Gliom.     N.  F.  4.  296.  —  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  390. 

f)  Chem.  Centralbl.  1860.  244.  —  Der  ursprüngliche  Knop'sche  Apparat  unter» 
scheidet  sich  von  der  oben  abgebildeten  Modification  eigentlich  nar  dann,  dase  das 
Uohr  D  den  seitlichen  Tubulus  unten  nicht  hat.  Da«  Entfernen  von  Wasser  aus  D 
wird  durch  Einsaugen  desselben  in  eine  Flasche  bewerkstelligt.  Die  Modification  von 
Rnutenberg  besteht  darin,  dass  man  die  Röhren  C  und  D  in  einen  mit  Wasser  ge- 
füllten Cylinder  stellt,  um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Messen  besser  regaliren  und 
bestimmen  zu  können.  ff)  Statt  desselben  kann  auch  der  Rumip>f'sche  (Zeitachr. 
f.  analyt.  Chem.  6.  399)  dienen. 
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geBchliffeae  Glaastab  c  echlieMt  die  untere  Oeffnung  der  Olftsrühre  voll- 
kommen dicht-,  er  geht  dnrcb  den  Kork  d  hindurch  und  ist  Bolong,  daas, 
wenn  man  den  gelüfteten  Kork  biB  an  das  Ende  des  StabeB  c  empor- 
Bchiebt,  mittelet  einer  Pipett«  Flüssigkeit  in  B  eingeführt  werden  kann. 
Zum  Messen  des  Gases  dient  die  in  '/la  CC.  eingetheilte  Röhre  C,  welche 
durch  den  KautBchnkschlanch  l  mit  dem  nicht  eingetheiiten  gleichweiten 
Fig.  106. 


Rohre  D  in  Verbindung  steht.  An  dem  Tubnlna  /  des  letzteren  ist  die 
mus  der  Zeichnung  ersichtliche  Vorrichtung  zum  Ablassen  von  Wasser 
angebracht  Die  obere  Mündung  von  C  steht  durch  den  Kautschuk- 
Bchlauch  k  mit  einem  kletnkal ihrigen  Glasrohr  und  dieses  durch  ein  kur- 
zes Kautschukrohr  mit  dem  Glasrohr  h  in  Verbindung,  welches  durch 
einen  Kork  in  den  Tubulus  a  eingepasat  ist. 

Zur  Ausführung  einer  Versuchsreihe  gebraucht   man  eine  grössere 
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Partie  Alaminiumfeile,  aas  welcher  man  mittelst  eines  Magneten  etwaige 
Stahltheilchen  entfernt  hat.  Man  beginnt  damit,  die  Gewichtsmenge 
Wasserstofif  festzustellen,  welche  eine  gewogene  Quantität  dieses  Alnmi- 
ninmpulvers  beim  Auflösen  in  Kalilauge  liefert.  Es  ist  dieser  Yorver- 
such  unerlässlich,  weil  jede  Aluminiumsorte  sich  in  dieser  Hinsicht  anders 
yerhält.  Man  bringt,  um  ihn  auszuführen,  in  A  eine  genau  gewogene 
Menge  des  Alamiuiumpulyers ,  etwa  0,075  Grm.,  und  giesst  dazu  etwas 
Wasser.  Andererseits  bringt  man  genau  5  CG.  Kalilauge  in  B  und  setzt 
B  auf  Ä  luftdicht  auf.  Man  giesst  jetzt  Wasser  in  D,  bis  dasselbe  ge- 
nau an  der  oberen  Marke  in  0,  d.  h.  dem  Nullpunkte,  steht,  und  Yerbin- 
det  alsdann  A  durch  Einschieben  des  Böhrchens  h  in  den  Schlauch  p 
mit  dem  Messapparat.  Nachdem  man  sich  nochmals  überzeugt  hat,  daas 
das  Wasser  in  C  und  D  gleich  hoch  und  in  C  auf  dem  Nullpunkte  steht, 
beobachtet  man  die  Temperatur  im  Zimmer  und  stellt  A  in  ein  Becher- 
glas mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Man  lässt  jetzt  aus  n  soviel 
Wasser  ab,  dass  das  Niveau  genau  an  einer  bestimmten  Marke,  etwa  bei 
30  GC,  steht,  und  das  Niveau  in  G  etwa  bis  zu  dem  Theilstrich  1  ge- 
sunken ist.  Zeigen  sich  beide  Niveaus  nach  einiger  -Zeit  ungeändert, 
und  hat  man  sich  hierdurch  von  dem  nöthigen  Verschluss  aller  Theile 
des  Apparates  überzeugt,  so  lüftet  man  den  Glasstab  c  ein  wenig,  um 
die  in  B  befindliche  Lauge  nach  A  fliessen  zu  lassen.  Da  wegen  des 
niedrigeren  Niveaus  in  D  die  Luft  in  A  sich  gegen  die  Luft  in  B  oder  die 
freie  atmosphärische  Lufb  unter  einem  Minderdruck  befindet,  so  muss 
man  genau  darauf  achten,  dass  in  dem  Momente,  in  welchem  die  Flüs- 
sigkeit aus  B  bis  auf  einen  kleinen,  die  freie  Gommunication  zwischen 
A  und  B  noch  hindernden  Rest  abgeflossen  ist,  die  Oeffhung  bei  e  wie- 
der luftdicht  geschlossen  wird.  Das  Volumen  der  in  B  befindlich  ge- 
wesenen Flüssigkeit  (nach  obiger  Annahme  also  5  GG.)  ist  von  dem  Gase 
in  C  bei  der  späteren  Messung  in  Abzug  zu  bringen.  In  dem  Maasse, 
in  welchem  sich  das  Aluminium  lost,  und  Wasserstoff  sich  entwickelt, 
sinkt  das  Niveau  in  0,  während  die  Wassersäule  in  D  steigt  und  ein 
Ablaufenlassen  von  Wasser  aus  n  nöthig  macht,  so  dass  beide  Niveaus 
ungefähr  gleich  bleiben.  Hat  die  Gasentwickelung  in  ^  ganz  aufgehört,  und 
hat  man  sich  überzeugt,  dass  das  Wasser,  in  welchem  das  Kölbchen  A 
steht,  und  ebenso  die  Lufb  noch  dieselbe  Temperatur  haben,  als  am  An- 
fang, so  bringt  man  das  Wasser  in  D  auf  gleiches  Niveau  mit  dem  in 
C,  damit  wie  vor  Beginn  des  Versuchs  die  Spannung  der  fräse  in  A  und 
C  genau  dem  Drucke  der  freien  Luft  entspreche,  und  liest  den  Stand  des 
Niveaus  in  C  ab.  Die  so  beobachtete  Zahl  minus  der  Anzahl  GG.  Flüs- 
sigkeit, welche  aus  B  in  A  abgeflossen  war,  drückt  die  durch  das  auf«- 
gelöste  Aluminium  entwickelte  Anzahl  GG.  Wasserstofigas  unter  der  ob* 
waltenden  Luftdruck-,  Temperatur-  und  Wasserdampfbensions-Einwirkung 
aus.  —  Man  reducirt  das  abgemessene  Volum  auf  trockenen  Zustand, 
0«  und  760"™  (§.  198),  bringt  für  1000  GG.  des  so  reducirten  Volumens 
0,08961  Grm.  in  Rechnung  und  erfahrt,  indem  man  mit  dem  so  gefunde- 
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nen  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  das  des  angewandten  Aluminiums  divi« 
dirt,  die  Aequivalenz  des  fraglichen  Aluminiumpulvers.  Schulze  fand 
diese  z.  B.  für  eine  Sorte  gleich  10,5042,  d.  h.  10,5042  Grm.  Aluminium 
entwickelten  1  Grm.  Wasserstoff  (von  vollkommen  reinem  Aluminium 
entwickeln  9,16  Grm.  1  Grm.  Wasserstoff);  da  nun  8  Aeq.  Wasserstoff 
=  8  einem  Aequivalent  Salpetersäure  =  54,04  entsprechen,  so  entspre- 
chen auch  8  .  10,5042  =  84,0336  Grm.  des  fraglichen  Aluminiums 
64,04  Grm.  Salpetersäure. 

Wir  setzen  jetzt  die  Kenntniss  der  Aequivalenz  des  vorräthigen 
Aluminiumpulvers  voraus  und  denken  uns,  es  sollten  an  einem  bestimm- 
ten anderen  Tage  mit  Hülfe  desselben  Salpetersäurebestimmungen  aus- 
gefOhrt  werden.  Man  beginnt  damit,  für  diesen  Tag  (d.  h.  für  die  an 
diesem  Tage  herrschenden  Temperatur-  und  Druckverhältnisse,  von  denen 
Gonstanz  vorausgesetzt  wird,  weshalb  zu  den  Versuchen  ein  Raum  von 
gleichbleibender  Temperatur  zu  wählen  ist)  zu  ermitteln,  wieviel  CG* 
Wasserstoff  ein  bestimmtes  Gewicht  Aluminium,  etwa  0,050  Grm.,  liefert. 
Nehmen  wir  den  Fall,  wir  hätten  gefunden  58,4  GG.  Man  bringt  jetzt 
die  auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssigkeit,  deren  Volum  etwa  20  CG. 
betragen  mag,  in  das  Kölbchen  Ä,  fügt  eine  gewogene  Menge  Alumi- 
niumpulver hinzu  und  zwar  so  viel,  dass  auf  1  Thl.  Salpetersäure  min- 
destens 2  Thle.  Aluminium  kommen ,  richtet  den  Apparat  her  wie  oben 
angegeben,  und  lässt  nun  Kalilauge  anfangs  nur  tropfenweise  nach  Ä 
fiiessen.  Soll  nämlich  die  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
eine  totale  sein,  also  das  Wasserstoffdeficit  der  Salpetersäure  entsprechen, 
80  muss  der  Auflösungsprocess  des  Aluminiums  so  geleitet  werden ,  dass 
man  mindestens  1  Stunde  lang  eine  Wasserstoffentwickelung  kaum  be- 
merkt, und  der  ganze  Process  erst  nach  3  bis  4  Stunden  beendigt  ist. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  Barometer-  und  Thermometer- 
stand mit  den  anfänglichen  übereinstimmen,  liest  man  ab.  Wir  denken 
uns  —  einen  Versuch  Schulzens  ins  Auge  fassend —  es  seien  0,15  Grm. 
des  oben  besprochenen  Aluminiumpulvers  und  eine  bestimmte  Menge 
Salpeter  verwendet,  und  95,6  GG.  Wasserstoff  erhalten  worden.  Wie 
gross  war  die  Menge  der  Salpetersäure?  0,15  Grm.  Aluminium  würden 
3  .  58,4  =  175,2  GG.  entwickelt  haben;  wir  erhielten  aber  nur  95,6  GG., 
das  Wasserstoffdeficit  ist  somit  79,6  GG.  und  entspricht  nach  dem  Ansätze 

58,4  :  0,050  =±  79,6  :  x 
0,06815  Aluminium,  und  folglich  nach  dem  weiteren  Ansätze 

84,0336  :  54,04  =  0,06815  :  x 
0,04383  Salpetersäure.     (In  der  von  Schulze  zugesetzten  Menge  Sal- 
peter, 0,083  Grm.,  waren  enthalten  gewesen  0,0443.) 

g.    Methoden  i  hei  welchen  der  Stickstoff  der  Sälpetersäure  gas- 
förmig  abgeschieden  und  gemessen  oder  gewogen  wird, 

Sie  sind  namentlich  bei  solchen  salpetersauren  Salzen  anwendbar, 
welche  beim  Glühen  in  Oxyd  oder  Metall  und  Ssuerstoffverbindungen 
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des  Stickfitoffs  zerfallen,  and  kommen  aiif  die  Methoden  heraus,  nach  wel- 
chen man  den  Stickstoff  organischer  Körper  als  solchen  abscheidet  und 
misst,  §.  185.  Marignac  analysirte  so  die  Verbindungen  der  Salpeter- 
säure mit  Quecksilberoxydul,  —  Bromeis  nach  einer  yon  Bunsen  an- 
gegebenen Methode  das  salpetrigsaure  etc.  Bleioxyd*).  Sie  sind  nament- 
lich dann  kaum  zu  entbehren,  wenn  der  Wassergehalt  salpetersaurer 
Salze  direct  bestimmt  werden  soll. 

Soll  der  beim  Glühen  eines  Nitrates  mit  fein  zertheiltem  metallischem 
Kupfer  ausgeschiedene  Stickstoff  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden, 
so  kann  man  die  Methode  wählen,  welche  Gibbs**)  zu  diesem  Zwecke 
empfohlen  hat. 

h.  Die  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  der  kleinen  in  Brunnenwas- 
ser etc.  Torkommenden  Salpetersäaremengen  in  Vorschlag  und  Anwen- 
dung gekommen  sind,  sollen  im  speciellen  Theile  bei  „Analyse  der  na- 
türlichen Gewässer^  besprochen  werden. 

§.  150. 

2.     Chlorsäure. 

I.     Bestimmung. 

Freie  Chlorsäure,  sofern  man  solche  in  von  anderen  Chlorverbin- 
dungen dreier  wässeriger  Lösung  hat,  lässt  sich  bestimmen,  indem  man 
sie  nach  einer  der  in  §.  150.  IL  unter  c.  und  d.  angegebenen  Methoden 
in  Chlorwasserstoffsäure  yerwandelt  und  diese  nach  §•  141  bestimmt,  — 
oder  indem  man  sie  mit  Natronlauge  sättigt,  die  Flüssigkeit  yerdampft 
und  mit  dem  Rückstände  nach  IL  a.  oder  b.  verfährt. 

IL     Trennung  der  Chlorsäure  yon  den  Basen  und  Bestimmung 
der  gebundenen  Chlorsäure. 

a.  Nach  Bunsen""''''').  Wirkt  erwärmte  Chlorwasserstoffsäure  auf 
Chlorsäure  Salze  ein,  so  findet  eine  Beduction  der  letzteren  statt.  Es 
können  dabei,  da  keine  Sauerstoffabscheidung  eintritt,  folgende  Zer- 
setzungen stattfinden: 

ClOjfpJS      CIO5  fSaO     CIO5 
^^MhO       2HC1\2H0     3HCr 

(6C1 
6  HO 


f2C10      ^^   (GiO 
2  Cl  * 

3H0     *^^^ 


4C1 
4H0 


CIO5 
5  HCl 

Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten,  ob  nur  einzelne  oder  alle, 
wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.     Welche  Ton  ihnen  aber 


*)  Annal   d.    Chem.    u.   Pharm.    72.   40.         **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  393. 
*^*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  282. 
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auch  neben  einander  gebildet  werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie  dar- 
in mit  einander  überein,  dasB  sie,  mit  Jodkaliomlösang  in  Berührung, 
auf  1  Aeq.  Chlorsäure  im  ohlorsauren  Salze  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit 
setzen.  761,1  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  somit  75,46  Chlor- 
säure. —  Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  so,  wie  dies  in  §.  142, 
1.  beschrieben  wurde.  Der  von  Bunsen  beigeführte  Beleg  gab  ein 
gutes  Resultat.  Nach  Finkener'^)  aber  erhält  man  auf  diese  Weise  zu 
wenig  abgeschiedenes  Jod,  und  er  räth  daher  zur  Gewinnung  eines  rich- 
tigen Resultates  33  CC.  Salzsäure,  66  CC.  Wasser,  10  Grm.  Jodkalium 
und  1  CC.  wässerige  schweflige  Säure  im  Eohlensäurestrom  5  Minuten 
lang  zu  kochen,  im  Eohlensäurestrom  erkalten  zu  lassen  und  dann  diese 
Lösung  auf  das  in  einer  Stöpselflasche  befindliche  chlorsaure  Salz  wirken 
zu  lassen.  Die  Stöpselflasche  ist  zuvor  mit  Kohlensäure  zu  füllen  und 
wird  mit  der  Säure  fast  ganz  gefüllt.  Man  erhitzt  sie  dann  fest  yer- 
Bchlossen  15  Minuten  lang  im  Wasserbade,  lässt  yollständig  erkalten, 
schüttelt,  verdünnt  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod. 

b.  Man  erhitzt  das  abgewogene  chlorsaure  Salz  mit  einer  über- 
schüssigen Lösung  Ton  Eisenvitriol  in  Salzsäure  und  bestimmt  das  er- 
zeugte Eisenchlorid.  Das  Verfahren  wird  nach  den  §.  149.  IL  d.  ß. 
(Seite  520)  gegebenen  Regeln  ausgeführt.  12  Aeq.  Eisen,  welche  aus 
dem  Zustande  des  Chlorürs  in  den  des  Chlorids  übergeführt  worden  sind, 
entsprechen  1  Aeq.  Chlorsäure. 

c.  Die  Heberführung  der  Chlorsäure  (wie  überhaupt  aller  Sauer- 
stoffyerbindungen  des  Chlors,  mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure)  lässt 
sich  nach  H.  Toussaint**)  auch  sehr  gut  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  durch  salpetrige  Säure  oder  ein  salpetrigsaures  Salz,  am  besten 
neutrales  salpetrigsaures  Bleioxyd,  bewirken.  Man  versetzt  die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  des  chlorsauren  Salzes  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schusse  der  Lösung  des  salpetngsaurenBleioxjds'^*'^),  säuert  mit  Salpeter- 
säure an,  erwärmt  und  führt  die  erzeugte  Chlorwasserstoflisäure  nach 
§.  141.  L  a.  in  Chlorsilber  über. 

Will  man  auf  das  genannte  Princip  eine  maassanalytische  Bestimmung 
der  Chlorsäure  gründen,  so  versetzt  man  zunächst  eine  stark  Verdünnte  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalte  in  einer  Stöpselflasche  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueberschuss,  säuert  mit  Salpetersäure  stark 
an,  erhitzt  im  Wasserbade  und  fügt  dann  unter  häufigem,  das  Absetzen 


*)  H.  Rose,  Handb.  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finkener  IL  612. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  114.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  210. 
***)  Zur  Bereitung  derselben  stellt  man  zunächst  durch  sehr  anhaltendes  Kochen 
Ton  1  Thl.  salpetersaurem  Bleioxyd,  ly^  Thln.  Blei  und  50  Thln.  Wasser  viertel  sal- 
petrigsaures Bleiozyd  (4  PbO,  NOs)  HO)  dar,  welches  sich  aus  der  erst  gelb  gewese- 
nen, endlich  entfärbten  Flüssigkeit  bei  raschem  Erkalten  als  weisses  Pulver  ausschei- 
det, suspendirt  dasselbe  in  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  bis  zu  völliger  Zersetzung 
des  basischen  Salzes  ein.  Die  abültrirte  Losung  lasst  sich  in  ganz  angefüllten  Flaschen 
lange  aufbewahren. 
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des  Chlorsilbers  begünstigendem  Umschütteln  die  Losnng  dea  salpetrig- 
saoren  Bleioxyds  za,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  Abscheidang  TonChlor- 
silber  mehr  bewirkt.  Lässt  man  alsdann  die  so  in  Betreff  ihres  Wirkunga- 
werthes  frisch  geprüfte  Lösung  des  salpetrigsauren  Bleiozyda  auf  eine 
Lösung  von  Chlorsäure  von  unbekanntem  Gehalte  wirken,  so  ergibt  sich 
der  Gehalt  derselben  durch  einfache  Rechnung.  Die  Beleganalysen  des 
Verfassers  wie  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Untersuchungen 
gaben  gute  Resultate. 

d.  Auch  durch  Eisenoxydulhydrat  Iftsst  sich  die  Reduction  der 
Chlorsäure  einfach  bewirken.  Man  versetzt  die  Lösung  des  chlorsauren 
Alkalis  mit  einer  hinreichenden  Menge  reinen  Eisenvitriols,  übersattigt 
stark  mit  chlorfreier  Kalilauge,  kocht  längere  Zeit,  filtrirt  das  entstandene 
Eisenoxyduloxydhydrat  ab,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure an  und  fallt  das  Chlor  mit  Silberlösung  (§.  141.  1.  a.)  C.  Stel- 
ling*). Nach  meinen  Erfahrungen  empfiehlt  es  sich,  das  Filtrat  auf 
250  CC.  zu  bringen  und  zunächst  einen  Theil  zu  prüfen,  ob  nach  Zusata 
von  Schwefelsäure  bis  zu  saurer  Reaction,  dann  von  ganz  wenig  Indigo* 
lösung  und  endlich  von  etwas  schwefliger  Säure  keine  Entfärbung  des 
Indigos  mehr  erfolgt.  Erst  wenn  man  sich  so  von  der  vollständigen 
Ueberführung  des  chlorsauren  Salzes  in  Chlormetall  überzeugt  hat,  kann 
man  aus  dem  aus  einem  abgemessenen  Antheil  der  auf  250  CC.  gebrach* 
ten  Lösung  erhaltenen  Chlorsilber  die  Chlorsäure  mit  Beruhigung  be- 
rechnen. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  32. 


Fünfter  AbsclmitL 


Die  Trennung  der  Körper. 


§.  151. 

Wir  haben  im  yierten  Abschnitte  die  Methoden  betrachtet,  nach 
welchen  Basen  nnd  Säuren  bestimmt  werden,  wenn  nur  eine  Base  oder 
eine  Säure  in  einer  Verbindung  enthalten  ist.  Dieser  Abschnitt  war  die 
Vor1[)ereitung  zu  dem  gegenwärtigen,  in  welchem  wir  von  der  Trennung 
der  Körper  handeln,  d.  h.  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Basen  und 
Säuren  in  Verbindungen,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Basen  oder 
Säuren  neben  einander  enthalten  sind. 

Der  genannte  Zweck  kann  auf  dreierlei  Weise  erreicht  werden,  näm- 
lich a.  durch  directe  Analyse,  —  b.  durch  indirecte  Analyse, -^c.  durch 
Differenzbestimmung.  —  Unter  directer  Analyse  versteht  man 
eine  solche,  bei  welcher  die  Basen  oder  Säuren  wirklich  von  einander 
geschieden  werden.  So  trennen  wir  Kali  und  Natron  durch  Platinchlo- 
rid, —  Kupfer  und  Zinn  durch  Salpetersäure,  —  Arsen  und  Eisen  durch 
Schwefelwasserstoff,  —  Jod  und  Chlor  durch  salpetersaures  Palladium- 
oxydul, —  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  durch  Baryt,  —  Kohle  und 
Salpeter  durch  Wasser  etc.  etc.  In  allen  diesen  Fällen  bringt  man  dem- 
nach einen  der  Körper  in  unlöslichen  Zustand  unter  Umständen,  bei 
denen  der  andere  in  Lösung  kommt,  oder  umgekehrt;  —  zuweilen  lässt 
sich  auch  ein  Körper  verflüchtigen,  während  der  andere  zurückbleibt, 
oder  auf  sonstige  Art  eine  wirkliche  Trennung  herbeiführen.  Diese  Art 
der  Analyse  ist  die  am  häufigsten  angewandte.  Sie  verdient  bei  frei- 
gestellter Wahl  meist  den  Vorzug. 

Indirect  hingegen  nennt  man  eine  Analyse  dann,  wenn  bei  der- 
selben keine  wirkliche  Scheidung  erzielt  wird,  sondern  wenn  anderwei- 
tige Umstände  herbeigeführt  werden,  aus  denen  man  die  Quantität  der 
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neben  einander  befindlichen  Basen  oder  Sänren  berechnen  kann.  —  So 
lässt  sich  die  Quantität  des  Kalis  und  Natrons  in  einer  beide  Basen 
enthaltenden  Verbindung  bestimmen,  wenn  man  sie  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt, diese  wägt  und  den  Chlorgehalt  darin  bestimmt  (§.  152.  3.).  — 
Differenzbestimmung  endlich  findet  Statt,  wenn  man  zwei  Körper 
zusammen  wägt,  dann  den  einen  in  geeigneter  Weise  bestimmt,  dessen 
Gewicht  von  dem  Gewicht  der  Summe  abzieht  und  so  das  Gewicht  des 
andern  Köi-pers  findet.  —  So  lässt  sich  Thonerde  neben  Eisenozyd  be- 
stimmen, indem  man  beide  wägt,  dann  das  Eisen  maassanalytisch  be- 
stimmt und  die  Thonerde  aus  der  Differenz  berechnet  etc.  —  Die  indi- 
recte  Analyse  und  die  Bestimmung  aus  der  Differenz  lassen  sich  in  über- 
aus vielen  Fällen  anwenden;  mit  wahrem  Yortheil  werden  sie  übrigens 
in  der  Regel  nur  da  gebraucht,  wo  es  an  guten  eigentlichen Scheidnnga- 
methoden  fehlt.  Die  speci eilen  Fälle,  in  denen  sie  directer  Analyse 
vorzuziehen  sind,  lassen  sich  unmöglich  alle  vorhersehen;  ich  habe 
daher  im  Folgenden  nur  diejenigen  bezeichnet,  welche  häufiger  vorkom- 
men. —  Was  die  bei  indirecten  Analysen  anzustellenden  Berechnungen 
betrifft,  so  habe  ich  dieselben  im  Allgemeinen  in  der  zweiten  Unterab« 
theilung  „Berechnung  der  Analysen*'  angegeben;  wo  es  übrigens  zweck- 
mässiger erschien,  ist  gleich  bei  der  Methode  das  Nöthige  angefahrt. 

Ich  hatte  bei  der  Bearbeitung  des  folgenden  Abschnittes  zwei  Zwecke 
vor  Augen;  erstens  sollte  derselbe  ein  sicherer  Führer  bei  praktischen 
Arbeiten  sein,  zweitens  sollte  er  eine  möglichst  übersichtliche  Belehrung, 
einen  möglichst  klaren  Blick  in  das  ganze  Gebiet  verschaffen.  — '  In 
Folge  dessen  habe  ich  die  uns  bekannte  Gruppeneintheilung  beibehalten 
und  nach  systematischer  Weise,  so  weit  es  durchfahrbar  war,  erst  die 
Trennung  aller  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  der  an- 
deren (vorhergehenden),  sodann  die  Trennung  einzelner  Körper  von  allen 
oder  von  einzelnen  der  früheren  Gruppen,  und  endlich  die  Trennung 
der  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  einander  behandelt;  denn 
so  glaubte  ich  meine  Absicht  am  sichersten  zu  erreichen.  —  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  die  Methoden,  welche  zur  Scheidung  aller  Körper 
einer  Gruppe  von  denen  einer  anderen  angefahrt  sind,  auch  zur  Schei- 
dung eines  in  die  Gruppe  gehörenden  Körpers  von  einem  oder  mehreren 
der  anderen  Gruppe  anwendbar  sind.  Auch  soll  durch  Anführung  spe* 
cieller  Methoden  keineswegs  gesagt  sein ,  dass  diese  immer  den  allge- 
meineren vorzuziehen  sind.  Die  Entscheidung,  welche  die  bessere  sei, 
muss  in  der  Regel  bei  jedem  speciellen  Falle  dem  Einzelnen  überlassen 
bleiben,  indem  sie  von  mannigfachen  Umständen  abhängt.  —  In  Bezug 
auf  die  allgemeinen  Scheidungsmethoden  der  Körper  einer  Gruppe  von 
denen  einer  anderen  bemerke  ich,  dass  die  angeführten  mir  vor  anderen 
zweckmässig  erschienen  sind.  Ich  möchte  aber  der  Meinung  vorbeugen, 
als  ob  andere  passend  und  rationell  angeordnete  nicht  ebenfalls,  in  spe- 
ciellen Fällen  vielleicht  noch  besser,  zum  Ziele  führen  könnten.  Dem 
Scharfsinn  des  Analytikers  bleibt  hier  ein  weites  Feld  eingeräumt. 
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Bei  den  Basen,  wie  auch  bei  den  Säuren,  liegt  im  Allgemeinen  die 
Annahme  zu  Grunde,  dass  man  sie  im  freien  Zustande  oder  in  Form 
eines  in  Wasser  löslichen  Salzes  habe.  Wo  von  dieser  Annahme  abgewichen 
werden  musste,  ist  jedesmal  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht. 

Von  der  Masse  von  Methoden,  welche  zu  allgemeinen  oder  speciellen 
Scheidungen  empfohlen  worden  sind,  habe  ich  —  soweit  dies  thunlich 
war  —  die  ausgewählt,  welche  durch  die  £rfahi*ung  bestätigt  und  durch 
genaue  Resultate  ausgezeichnet  sind.  —  Fanden  sich  zwei,  welche  in 
Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen,  so  fährte  ich 
entweder  beide  an,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den  Vorzug.  —  Methoden, 
die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber  später  begründete  Widerlegung 
erfahren  oder  sich  bei  eigenen  Versuchen  als  unhaltbar  bewiesen  haben, 
wurden  geradezu  weggelassen.  —  Soweit  es  möglich  war,  habe  ich  mich 
bemüht,  die  Fälle  genau  zu  charakterisiren,  in  denen  von  mehreren 
Methoden  die  eine  oder  die  andere  yorzugsweise  anwendbar  ist.  — 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  aus  dem  im  vierten 
Abschnitte  Gesagten  ergibt,  sind  nähere  desfallsige  Angaben  weggelassen. — 
Wo  Paragraphe  früherer  Abschnitte  besondere  Berücksichtigung  ver- 
dienen, sind  dieselben  in  Parenthese  beigefügt. 

Da  bei  der  gegenwärtigen  Ausbreitung  der  Chemie  fast  jeden  Tag 
neue  Scheidungsmethoden  aller  Art  angewandt  oder  vorgeschlagen  und 
bald  mit  Recht  bald  mit  Unrecht  älteren  Methoden  vorgezogen  werden* 
so  erscheint  die  jetzige  Zeit  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  in  so  mancher 
anderen,  als  eine  Uebergangsperiode,  in  der  das  Neue  mit  dem  Alten, 
mehr  als.  sonst,  kämpft  und  ringt.  Ich  führe  dies  hier  an,  einmal  um  die 
Unmöglichkeit  darzuthun,  der  Angabe  dieser  Methoden  immer  schon  ein 
Urtheil  über  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  beifügen  zu  können, 
sodann  um  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  wichtig  es  gerade  in  solchen 
Perioden  ist,  den  Ueberblick  nicht  zu  verlieren.  Um  letzteren  zu 
erleichtem,  habe  ich  im  folgenden  Abschnitte  die  Trennungsmethoden 
meistens  nach  ihren  wissenschaftlichen  Grundlagen  geordnet,  in  der  festen 
Ueberzeugung ,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Trennungsmethoden 
wesentlich  erleichtert  und  manche  Anregung  gegeben  werden  wird,  bereits 
bekannte  Principien  auch  auf  andere  Körper  anzuwenden  oder  neue 
Grundlagen  zu  erforschen,  wo  aus  den  alten  nur  mangelhafte  Methoden 
hervorgegangen  sind.  —  Um  nun'  durch  diese  Darstellungsweise  den 
praktischen  Gesichtspunkt  nicht  zu  beeinträchtigen,  welcher  verlangt,  dass 
man  leicht  und  schnell  sämmtliche  Methoden  zu  finden  vermag,  die  sich 
zur  Trennung  zweier  Körper  darbieten,  habe  ich  den  einzelnen  Para- 
graphen, wo  es  mir  nöthig  schien,  Uebersichten  vorausgeschickt,  welche 
diesem  Bedürftiisse,  wie  ich  glaube,  vollkommen  entsprechen  werden,  — 
und  um  ein  möglichst  rasches  Nachschlagen  zu  ermöglichen,  habe  ich 
in  diesem  Abschnitte,  sowie  ich  es  auch  in  den  neueren  Auflagen  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  gethan  habe,  Randzahlen  eingeführt. 
Auf  diese  beziehen  sich  die  in    den  Uebersichten  angeführten  Zahlen, 

34* 
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auch    die   im   Texte  vorkommenden    eingeklammerten,    bei    denen    ein 
Paragraphzeichen  nicht  steht. 

Ich  schliesse  diese  Einleitung  mit  dem  wichtigen  Satze,  dass  man 
eine  Trennung  niemals  als  gelungen  betrachten  darf,  bevor 
man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  gewogenen  Substanzen  rein 
und  namentlich  frei  von  denen  sind,  von  welchen  sie  ge- 
trennt werden  sollten. 


I.     Die  Scheidung  der  Basen  von  einander. 


Erste  Gruppe. 
Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion)*). 

§.  152. 

Ueb ersieht:    Kali  von  Katron  1.  2.  6.  —        von  Ammon  4.  5. 

Natron  von  Kali  1.  2.  6.  —        von  Ammon  3.  4.  5. 
Ammon  von  Kali  4.  5.  —  von  Natron  S.  4.  S. 

(Lithion  von  den  anderen  Alkalien  7.  8.  9.). 

1.    Methoden^  welche  auf  der  verschiedenen  LöslichkeU  der  FlaHn- 
chlorid'ChlorälkaUmetalle  in  Weingeist  beruhen. 

a.     Kali  von  Natron. 

Will  man  diese  Methode  so  genau  als  möglich  ausführen,  so  ist  an-  1 
erlassliche  Bedingung,  dass  man  die  beiden  Alkalien  ak  Ghlormetalle 
habe.  —  Sind  sie  nicht  in  diesem  Zustande,  so  müssen  sie  demzufolge 
erst  in  denselben  übergeführt  werden.  —  In  den  meisten  Fällen  reicht 
ein  blosses  Abdampfen  mit  überschüssiger  Salzs&ure  hin,  diesen  Zweck 
zu  erreichen.  Bei  salpetersauren  Salzen  muss  das  Abdampfen  mit  Salz- 
säure 4  bis  6  Mal  wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  der  gelinde  ge- 
glühten Salzmasse  nicht  mehr  abnimmt;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  und  Borsäure  führt  Abdampfen  mit  Salzsäure  gar  nicht 
zum  Ziele.     Die  Methoden,  welche  dazu  dienen,  die  Alkalien  von  den 


*)  In  Betreff  der  Trennung  des  Cäsiumoxyds  und  Rabidlumoxjds  von    den    anderen 
Alkalien  verweise  ich  auf  „Analyse  der  Mineralwasser''  im  spedeUen  Theile. 
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beiden  letzten  Säuren  zu  trennen  und  in  Chlor metalle  überzuführen, 
siehe  §§.  136  und  136.  —  Wie  man  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
▼erfährt,  soll  —  weil  dieser  Fall  oft  vorkommt  —  unten  (2)  besprochen 
werden. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  Chlomatriums  und  'Chlorkaliums  *) 
(§§'  ^7.  98),  löst  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  zu  der  in  einer 
Porzellanschale  befindlichen  Flüssigkeit  eine  wässerige,  möglichst  neutrale, 
concentrirte  Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  Ueberschusse ,  d.  h.  in 
einer  Menge,  welche  mehr  als  genügt,  um  alles  Chlorkalium  in  Kalium- 
platinchlorid  und  alles  Chlornatrium  in  Natriumplatinchlorid  überzuführen. 
Am  besten  bedient  man  sich  einer  Platinchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalt  und  setzt  von  derselben  eine  annähernd  berechnete  Menge  zu. 
Man  verdampft  jetzt  in  einem  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  fast  zur  Trockne  (das  Natrium-Platinchlorid  darf 
sein  Krystallwasser  nicht  verlieren),  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist von  76  bis  SOTolumprocent,  bedeckt  die  Schale  mit  einer  Glasplatte, 
lässt  einige  Stunden  stehen  und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  kleinen 
Glasstabe  um.  Erscheint  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
nicht  tief  gelb,  so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Menge  des  zuge- 
setzten Platinchlorids  zu  gering  war.  —  Man  giesst  nach  dem  Absitzen 
die  klare  Flüssigkeit,  durch  das  betreffende  gewogene  Filter  (am  besten 
Asbestfilter  §.  97.  4.  a.)  ab  und  betrachtet  nun  den  Niederschlag  aufs 
Genaueste,  nöthigenfalls  mit  der  Lupe  oder  unter  dem  Mikroskope.  Erscheint 
er  als  ein  schweres,  gelbes  Pulver  (bei  genügender  Yergrösserung  als 
kleine  octaödrische  Krystalle),  so  ist  er  reines  Ealiumplatinchlorid """).  Man 
bringt  dasselbe  alsdann,  am  besten  mit  Hülfe  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  Weingeist  von  76  bis  80  Vol.-Proc. 
und  behandelt  überhaupt  nach  §.  97.  4.  a.  (Anstatt  der  Wägung  des 
Kaliumplatinchlorids  oder  des  daraus  erhaltenen  Platins  kann  die  Bestim- 
mung des  Kaliums  auch  in  der  Art  ausgeführt  werden,  dass  man  nach 
dem  schwachen  Glühen  des  Kaliumplatinchlorids  im  Wasserstoffstrome  das 
Chlorkalium  mit  Wasser  auszieht  und  seine  Menge^  durch  directe  Wägung 
oder  durch  maassanalytische  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  (§.  141.  L  b.  (X.) 
ermittelt.)  —  Sieht  man  dagegen  zwischen  dem  gelben  Krystallpulver 
weisse  Salztheilohen  (Kochsalz),  so  hat  es  an  Platinchlorid  gefehlt,  um 
das  Chlornatrium  vollständig  in  Natriuroplatinchlorid  überzuführen.  Man 
versetzt  daher  den  in  der  Schale  befindlichen  Niederschlag  mit  etwas 


*)  Ich  will  hier  nicht  Tersäamen,  auf  eine  Sache  aufmerkstim  zu  machen,  die  sich 
zwar  ganz  ron  lelbst  versteht,  aber  doch  oft  nicht  hinlänglich  beachtet  wird ;  es  ist  die, 
daM  man  Chloralkalimetalle  nie  ab  rein  und  zum  Wägen  geeignet  betrachten  darf,  wenn 
man  sich  nicht  überzeugt  hat,  dass  sie  sich  in  Wasser  klar  lösen,  und  dass  ihre  Lösung 
durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  nicht  geeilt  wird. 

**)  Zeigen  sich  dunkel  orangegelbe,  relativ  grosse,  tesserale,  bei  durchfallendem  Lichte 
stets  hell  erscheinende  KrystlUlchen ,  so  ist  das  KalinmplatincÜorid  dnrch  Lithiumplatin- 
chlorid rerunreinigt  (Jenzsch,  Pogg.  Annal.  104.  102). 
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Wasser,  bis  sich  das  Chlornatrium  gelöst  hat,  fügt  eine  neue  Portion 
Platinchlorid  hinzu,  yerdampft  fast  zur  Trockne  und  verfahrt  wiederum 
wie  oben.  Die  Quantität  des  Natrons  bestimmt  man  in  der  Regel,  indem 
man  von  der  Summe  des  Chlornatriums  und  Chlorkaliums  die  aus  dem 
Kaliumplatinchlorid  gefundene  Menge  des  letzteren  abzieht.  — 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden  ist^ 
verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser,  von 
etwas  weiterem  Platinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  von 
etwas  Chlomatrium,  bei  einer  75^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(G.  Bischof)  fast  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eben 
angegeben.  Dem  Weingeist  kann  man  jetzt,  um  seine  lösende  Wirkung 
auf  Kaliumplatinchlorid  noch  zu  verringern,  V4  Aether  zusetzen.  Bleibt 
hierbei  nochmals  Kaliumplatinchlorid  ungelöst,  so  filtrirt  man  die  kleine 
Menge  am  besten  dui'ch  ein  besonderes  Filterchen  ab  und  wäscht  sie 
zunächst  mit  Aether- Weingeist  aus.  Da  aber  das  so  öfters  noch  erhaltene 
Restchen  Kaliumplatinchlorid  meist  nicht  rein  ist,  so  behandelt  man  es 
auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  bis  zur  Lösung,  dampft  die  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchlorid  ein,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Weingeist  und  bestimmt,  sofern  Kaliumplatinchlorid  zurück- 
bleibt, dies  zusammen  mit  der  Hauptmenge  oder  auch  für  sich. 

Will  man  das  Chlomatrium  nicht  aus  der  Differenz,  sondern  direct 
bestimmen,  so  führen  folgende  Wege  zum  Ziele:  cc.  Man  verdampft  das 
weingeistige  Filtrat  bis  der  Weingeist  entwichen,  verdünnt  mit  Wasser 
und  digerirt  die  Lösung  mit  feiner  reiner  Eisenfeile,  bis  das  Platin  aus- 
gefällt ist,  filtrirt,  fügt  Chlor wasser  zu,  bis  das  Eisenchlorür  in  Chlorid 
verwandelt  ist,  fallt  mit  Ammon,  filtrirt  das  Eisenoxydhydrat  ab  und 
bestimmt  im  Filtrate  das  Chlomatrium ;  —  ß.  man  verdampft  das  Filtrat, 
zuletzt  in  einem  Porzellantiegel,  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im 
Wasserstoffstrome  zum  gelinden  Glühen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  be- 
stimmt das  in  Lösung  übergegangene  Chlornatrium.  Der  letztere  Weg 
empfiehlt  sich  namentlich  für  kleinere  Flüssigkeitsmengen.  —  y.  A.  Mit- 
scherlich  räth  das  das  Natriumplatinchlorid  enthaltende  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  zu 
glühen,  das  schwefelsaure  Natron  mit  Wasser  auszuziehen  und  nach 
§.  98.  1.  zu  bestimmen.  —  Alle  diese  Methoden  liefern  aber  natürlich 
das  Natronsalz  nur  dann  rein,  wenn  die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron 
gut  ausgeführt  worden  ist.  Sie  gewähren  aber  den  Yortheil,  dass  man 
das  Natronsalz  zu  Gesicht  bekommt  und  es  nach  dem  Wägen  auf  seine 
Natur  und  Reinheit  prüfen  kann. 

Enthält  die  Ijösung  Schwefelsäure,  etwa  neben  Chlorwasserstoff  oder 
überhaupt  neben  flüchtigen  Säuren,  so  führt  man  die  Alkalien  zuerst  voll- 
ständig  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§§.  97,  98)  und  wägt  sie  als 
solche.    Zur  Kalibestimmung  bieten  sich  nun  die  folgenden  zwei  Wege  dar. 

a.  Man  führt  zunächst  die  schwefelsauren  Salze  in  Chlormetalle 
über  und  verfahrt  alsdann  wie  oben.     Zu  dieser  Ueberführung  bediente 
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man  sich  früher  meist  der  Barytsalze,  oder  hesser  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Ghlorstrontium.  Da  aber  der  schwefelsaore  Baryt  erheb- 
lichere, der  schwefelsaure  Strontian  immerhin  noch  bemerkbare  Mengen 
von  Alkalisalzen  mit  niederreisst ,  so  ist  namentlich  die  Anwendung  der 
Barytsalze  nicht  zu  empfehlen.  H.  Rose  empfiehlt  die  schwefelsauren 
Alkalien  wiederholt  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  mit  reinem  Salmiak 
zu  glühen,  ein  Verfahren,  welches  einfach  und  namentlich  für  kleinere 
Mengen  geeignet  ist;  ein  Verlust  an  Chloralkalimetall  ist  dabei  nicht  zu 
befürchten,  sofern  man  den  Rückstand  nicht  stärker  als  nöthig  erhitzt.  — 
L.  Smith  empfiehlt  die  Anwendung  der  Bleisalze.  Am  besten  löst  man 
die  schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser,  fallt  vorsichtig  und  unter  Ver- 
meidung eines  irgend  erheblichen  Ueberschusses  mit  reinem  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd,  fügt  etwas  Weingeist  zu,  filtrirt,  fallt  den  Bleiüber- 
schuss  mit  Schwefelwasserstoff  aus  und  verdampft  das  Filtrat  unter  Zusatz 
von"  Salzsäure  zur  Trockne.  Vorsichtig  ausgeführt  führt  diese  Methode 
gut  zum  Ziel. 

ß.  Man  fallt  aus  der  Lösung  der  Sulfate  das  Kali  direct.  R.  Fin- 
kener'^)  empfiehlt  dazu  folgendes  Verfahren :  Man  setzt  zu  der  etwas  ver- 
dünnten Lösung  der  Salze  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mehr 
Platinchloridlösung,  als  erforderlich,  um  alles  Kali  in  Kaliumplatinchlorid 
überzufahren,  dampft  im  Wasserbade  bis  auf  einige  CG.  ein,  setzt  nach 
dem  Erkalten,  unter  Umrühren,  anfangs  in  kleineren,  allmählich  in 
grösseren  Portionen,  etwa  das  zwanzigfache  Volum  des  Abdampfungs- 
rückstandes einer  Mischung  von  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil 
Aether  zu,  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
dem  Aetherweingeist  aus,  bis  dieser  farblos  abläuft.  Scheidet  sich  beim 
ersten  Zusatz  des  Aetherweingeistes  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  ab,  so  setzt  man  zunächst  etwas  Salzsäure 
zu,  bis  die  Lösungen  sich  wieder  vereinigt  haben.  —  Der  ausgewaschene, 
aus  Kaliumplatinchlorid  und  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Filter  im  Porzellantiegel  bis 
zum  Verkohlen  des  Filters,  dann  im  Wasserstoffstrome  bei  kaum  dunkler 
Rothgluth  erhitzt,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  erschöpft,  das  Platin 
an  der  Luft  geglüht,  gewogen  und  daraus  die  Kalimenge  berechnet.  — 

Die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  durch  Platinchlorid  liefert, 
wenn  das  Platinchlorid  rein  ist  und  die  Operationen  sorgfältig  nach  den 
obigen  Angaben  ausgeführt  werden,  vollkommen  befriedigende  Resultate 
und  jedenfalls  weit  genauere  als  irgend  eine  auf  andere  Grundlage  sich 
stützende  Methode.  Sollte  man  Veranlassung  haben,  aus  einem  oder  dem 
anderen  Grunde  an  der  vollkommenen  Reinheit  des  gewogenen  Kalium- 
platinchlorids zu  zweifeln,  so  steht  es  immer  im  Belieben,  dasselbe  in  sieden- 
dem Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Platinohlorid 
einzudampfen  etc.  und  das  so  gereinigte  Doppelsalz  neuerdings  zu  wägen. — 


*)  Handbuch  der  anal.  Chem.  v.  H.  Rote,  6.  Aufl.  v.  Finken  er,  II.  923. 
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Hat  man  ganze  Reihen  von  Analysen  auszuführen,  so  kann  die  Be- 
stimmung des  Kalis  im  abgeschiedenen  Kaliumplatinchlorid  auch  maass- 
analytisch  ausgeführt  werden.  Man  zerreibt  es  zu  dem  Ende  mit  der 
doppelten  Menge  reinen  (von  Ghlormetallen  freien)  Oxalsäuren  Natrooa, 
erhitzt  das  Gemenge  im  Platintiegel  zum  Schmelzen,  laugt  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  neutralisirt  'das  Filtrat  mit  Essigsäure  ann&hemd,  be- 
stimmt das  Chlor  in  den  Chloralkalimetallen  mit  Vio  Silberlösung  (§.  141. 
I.  b.  a.)  und  bringt  —  da  das  Kaliumplatinchlorid  3  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq. 
Kalium  enthält  —  fdvje  3  Aeq.  gefundenen  Chlors  1  Aeq.Kali  in  Rechnung. — 
Sind  die  Mengen  des  Kaliumplatinchlorids  sehr  klein,  so  befeuchtet  man 
dasselbe  sammt  dem  Filtrum  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  neutralem 
oxalsaurem  Kali,  lässt  austrocknen,  glüht  im  bedeckten  Tiegel  und  yer- 
fUhrt  alsdann  nach  Angabe.  Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins 
liefert  eine  gute  Controle  (Fr.  Mohr*). 

b.     Ammon  yon  Natron. 

Man  yerfährt  genau  wie  in  a.,  wenn  die  Alkalien  als  Chlormetalle  3 
zugegen  sind.  Siehe  auch  §.  99.  2.  Ist  auch  Kali  zugegen,  so  ist  der 
durch  Platinchlorid  erhaltene  Niederschlag  Ammoniumplatinchlorid  -)- 
Kaliumplatincidorid.  In  dem  Falle  glüht  man  den  gewogenen  Nieder- 
schlag vorsichtig  und  hinlänglich  lange,  aber  nicht  zu  stark,  bis  das 
Chlorammonium  verflüchtigt  ist,  setzt  das  gelinde  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom oder  nach  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  fort,  zieht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  fügt,  wenn  man  Oxalsäure  angewandt  hat,  einige  Tropfen 
Salzsäure  zu  und  bestimmt  das  in  die  Lösung  übergegangene  Chlorkalium 
nach  §.  97.  3.  Berechnet  man  es  auf  Kaliumplatin chlorid  und  zieht  dies 
yon  dem  Gesammtniederschlage  ab,  so  bleibt  das  Ammoniumplatinchlorid. 
Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins  liefert  eine  gute  Controle.  — 
Die  Methode  kommt,  weil  die  in  2.  angegebene  genauere  Resultate  liefert, 
selten  zur  Anwendung. 

2.    Methoden^  welche  auf  der  Flüchtigkeit  der  AmmonsalMe  oder  des 
Ammoniaks  beruhen. 

Ammon  yon  Natron  und  Kali. 

a.  Die  Sdlse  der  eu  trennenden  Alkalien  enthalten  die  näniHehe  und  4 
Mwar  eine  flüchtige  Säure  und  lassen  sich  durch  Trocknen  hei  100^  C.  van 
aUem  Wasser  he/reien,  ohne  Ammoniak  eu  verlieren  (z.  B.  die  Chlor- 
metalle). Man  wägt  die  Totalmenge  der  Salze  in  einem  Platintiegel  ab, 
erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  zuletst  längere  Zeit  nun 
schwachen  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewichts 
gibt  die  Menge  des  Ammonsalzes  an.  —  Ist  die  yorhandene  Säure 
Schwefelsäure,  so  ist  erstens  zu  berücksichtigen,  dass  das  Erhitzen  sehr 


*)  2>iUchr.  f.  anal.  Chem.  12.  137. 
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allmählich  geschehen  muss,  indem  sonst  durch  Decrepitiren  des  schwefel- 
sauren Ammons  Verlust  entsteht,  —  und  zweitens,  dass  bei  den  fixen 
schwefelsauren  Alkalien  ein  Theil  der  Schwefelsäure  des  schwefelBauren 
Ammons  zurückbleibt,  so  dass  sie  zuvor  durch  Glühen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  in  neutrale  Salze  verwandelt  werden 
müssen,  ehe  ihr  Gewicht  bestimmt  'werden  kann  (vergl.  §.97. 98.).  Chlor- 
ammonium kann  nach  dieser  Methode  nicht  von  schwefelsauren  fixen  Al- 
kalien getrennt  werden,  indem  es  —  mit  letzteren  geglüht  —  diese  theil- 
weise  oder  ganz  in  Chlormetalle  verwandelt. 

b.  Bei  den  zu  trennenden  Salzen  ist  eine  oder  die  andere  der  in  a.  5 
angegebenen  Bedingungen  nu!ht  erßUlt  Lassen  sich  die  Umstände  nicht 
in  einfacher  Weise  in  der  Art  abändern,  dass  die  Methode  a.  anwendbar 
wird,  so  müssen  die  fixen  Alkalien  und  das  Ammon  in  verschiedenen 
Portionen  der  zu  untersuchenden  Verbindung  bestimmt  werden.  —  Die 
zur  Bestimmung  des  Natrons  und  Kalis  zu  verwendende  wird  gelinde 
geglüht,  bis  alles  Ammon  entfernt  ist.  Die  fixen  Alkalien  werden  je  nach 
Umständen  in  Chlormetalle  oder  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  nach 
(1),  (2)  oder  (6)  behandelt.  —  Die  Bestimmung  des  Ammons  geschieht 
in  einer  anderen  Portion  nach  §.  99.  3. 

3.    Indirede  Methoden, 

Solcher  lassen  sich  natürlicherweise  viele  denken;  man  wendet  aber     6 
in  der  Regel  nur  folgende  an. 

Kali  von  Natron. 

Man  verwandelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder 
in  Chlormetalle  (§§.  97.  98.),  wägt  sie  als  solche,  bestimmt  ihren  Gehalt 
an  Schwefelsäure  (§.  132.)  oder  Chlor  (§.  141.)  und  berechnet  aus  diesen 
Daten  die  Quantitäten  des  Kalis  und  Natrons  (siehe  unten  „Berechnung 
der  Analysen"  §.  200*). 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  ist  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  Gemenge  vorliegen,  welche  von  beiden  Basen  ziemliche 
Quantitäten  enthalten.  In  diesem  Falle  ist  sie  aber  auch  sehr  empfeh- 
lenswerth  und  namentlich  zugleich  durch  Kürze  ausgezeichnet,  wenn  man 
in  den  gewogenen  Chlormetallen  das  Chlor  maassanalytisch  bestimmt 
(§.  141.  I.  b.). 


*)  Anderweitige  Vonchllge  zur  Bettimmung  des  Kalis  and  Natrons  auf  indirectem 
Wege  bat  Stolba  (ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  2.  397)  und  Fr.  Mohr  (daselbst  7.  173.) 
angegeben. 
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Anhang  zur  ersten  Oruppe:  Trennung  desLithions  von  den  übrigen 

Alkalien. 

• 

Um  das  Litbion  von  Kali  und  Natron  zu  trennen,  kann  man 
ausser  indirecten  Methoden  zwei  wirkliche  Trennungsmethoden  anwenden, 
a.  Man  behandelt  die  salpetersauren  Salze  oder  die  Chlormetalle,  nach- 
dem man  sie  bei  120^0.  getrocknet  hat,  mit  einer  Mischung  yon 
gleichen  Raumtheilen  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien  Aethers, 
digerirt  unter  Umschütteln  mindestens  24  Stunden  lang  (die  Salse 
müssen  vollständig  zerfallen  sein),  giesst  rasch  und  unter  Bedeckung 
des  Trichters  durch  ein  Filter  ab  und  zieht  den  Rückstand  noch 
mehrmals  mit  kleineren  Mengen  der  Mischung  aus.  Man  bestimmt 
alsdann  einerseits  die  ungelöst  gebliebenen  Nitrate  oder  Chlor- 
metalle des  Kaliums  und  Natriams,  —  andererseits  die  Menge  des 
gelösten  salpetersauren  Lithions  oder  Chlorlithiums,  indem  man  die 
Flüssigkeit  abdestillirt  und  den  Rückstand  in  schwefelsaures  Salz 
yerwandelt.  —  Dies  Verfahren  l&sst  stets  einen  Ueberschuss  an 
Lithium  finden,  da  auch  die  Kali-  und  Natronsalze,  namentlich  die 
Chlormetalle,  in  Aether- Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  sind.  — 
Gilt  es  die  Analyse  so  genau  auszuführen,  als  es  nach  diesem  Ver- 
fahren geschehen  kann,  so  behandelt  man  das  durch  Abdesülliren 
des  Aether-Alkohols  erhaltene  unreine  salpetersaure  Lithion  oder 
Chlorlithium  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure,  be- 
ziehungsweise Salzsäure,  nochmals  mit  Aether- Alkohol ,  fügt  den 
Rückstand  zum  ersten  Hauptrückstand  und  fahrt  dann  erst  das 
Salpetersäure  Lithion  oder  Qhlorlithium  in  schwefelsaures  Salz  über. 
Sind  die  Salze,  welche  mit  Aether- Alkohol  behandelt  werden  sollen, 
geglüht  worden,  und  wäre  es  auch  noch  so  gelinde,  so  bildet  sich  — 
bei  Chlorlithium  durch  Wassereinwirkung  —  Aetzlithion  und  durch 
Anziehen  von  Kohlensäure  kohlensaures  Lithion,  daher  man  alsdann 
bei  der  Digestion  einige  Tropfen  Salpetersäure,  beziehungsweise 
Salzsäure,  zusetzen  muss.  —  Die  Trennung  der  Chloralkalimetalle 
durch  Aether- Weingeist  ist  zuerst  von  Rammeisberg*),  später 
auch  von  Jenzsch**)  empfohlen  worden.  Sie  kann  aber  nur  an- 
nähernde Resultate  liefern,  da  das  aus  der  geistigen  Lösung  durch 
Abdampfen  erhaltene  Lithiumsalz  sich  bei  spectralanalytischer  Prü- 
fung niemals  als  rein,  erweist  (Diehl***). 

Liegen  schwefelsaure  Salze  zur  Trennung  vor,  so  muss  man 
solche,  um  sie  mit  Aether- Alkohol  trennen  zu  können,  in  Nitrate 
oder  Chlormetalle  überführen.  Es  geschieht  dies  am  besten  mittelst 
Bleisalzen,  vergl.  (2).  Glühen  mit  Chlorammonium  fuhrt  bei  schwefel- 
saurem Lithion  nicht  zum  Ziel,  und  ebenso  ist  Abscheidung  der 
Schwefelsäure  durch  Barytsalze  (und  wohl  auch  durch  Strontiansalze) 


•)  Pogg.  Annal.  66.  79.   **)  Daselbst  104. 105.   ***)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  121.  97. 
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anzalässjg,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  stark  lithionhaltig  nieder- 
fällt (Diehl)*). 

b.  Man  wägt  die  Alkalien  zunächst  zusammen,  am  besten  in  Form  8 
schwefelsaurer  Salze,  und  bestimmt  alsdann  das  Lithion  als  phos- 
phorsaures Lithion  nach  §.  100.  Ist  die  Menge  des  Lithiums  relativ 
sehr  gering,  so  verwandelt  man  die  gewogenen  schwefelsauren  Salze 
erst  in  Chlormetalle  (7),  scheidet  nach  der  in  §.  100  angegebenen 
Methode  zunächst  die  Hauptmasse  des  Kalis  und  Natrons  durch 
Alkohol  ab  und  bestimmt  dann  erst  das  Lithion  (Mayer)"""). 

c.  Zur  indirecten  Bestimmung  des  Lithiums  neben  Kalium  oder  Na-    9 
trium,    welche    sich  zur  Erlangung    genauer   Besultate  besonders 
empfiehlt,  verfahrt  man  zunächst  nach  a,  verdampft  die  noch  Reste 
von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  enthaltende  geistige  Chlorlithium- 
lösung   zur  Trockne,     erhitzt  massig,  wägt,  löst  in  Wasser,  be- 
stimmt den  Chlorgehalt  der  Lösung  und  berechnet  daraus  den  Gehalt, 
an  Lithium  und  Natrium  oder  Kalium.  —  Bunsen  *'"'")  wandte  die 
Methode  zwar  auch  zur  indirecten  Bestimmung  des  Lithions  neben 
Kali  und  Natron  an,  indem  er  in  dem  vom  Silberüberschusse  be- 
freiten Filtrate  das  Kalium  mittelst  Platinchlorids  abschied.     Hier-  * 
gegen  ist  aber  zu   erinnern,  dass   unter  diesen  Umständen  nach 
Jenzschf)  kein  reines  Kaliumplatinchlorid,  sondern    ein  Lithium 
enthaltender  Niederschlag  sich  abscheidet,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von    Kaliumplatinchlorid  mit  Kalium-Lithium-Platinchlorid  zu  be- 
stehen scheint. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  gewogenen  Gemengen 
von  schwefelsaurem  Lithion  und  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron 
mit  Baiytsalzen  zum  Behufs  indirecter  Bestimmung  der  Basen  ist 
aus  dem  am  Schlüsse  von  (7)  angefahrten  Grunde  ganz  unzulässig. 

Die  Trennung  des  Lithions  von  Ammon  ist  wie  die  des  Kalis 
und  Natrons  von  Ammon  (4)  und  (5)  vorzunehmen. 


Zweite  Gruppe. 
Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

I.     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der 
ersten. 

§.  153. 

Ueber sieht:  Baryt  von  Kali  und  Natron  10.     12.  —  von  Ammon  11. 

Strontian  von  Kali  und  Natron   10.     13.  —  von  Ammon  11. 
Kalk  von  Kali  und  Natron  10.     14.  —  von  Ammon  11. 

Magnesia  von  Kali  und  Natron   15. — 26.  —  von  Ammon  11. 


*)  A.a.  O.  S.  98.      **)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98. 193.      **•)  Daselbst  122.348. 
t)  Pogg.  Annal.  104.  102. 
Fresenins,  quantitatire  Aoalyie.  35 


546  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  153, 


A.     Allgemeine  Methode. 


1.     Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Kali  und  Natron. 


Grundlage:  Kohlensaures  Ämmon  fällt  aus  einer  Chlorammonium    10 
enthaltenden  Lösung  nur  Baryte  Strontian  und  Kalk  sofort. 

Man  versetzt  die  Lösnng,  in  welcher  die  Basen  als  Chlormetalle  ge- 
dacht  werden,  mit  soviel  Chlorammonium,  als  nöthig  ist,  um  die  Magnesia 
durch  Ammon  unfallbar  zu  machen,  verdünnt  ziemlich  stark,  fügt  etwas 
Ammon,  dann  kohlensaures  Ammon  in  geringem  Ueberschuss  zu,  lässt 
eine  Stunde  an  einem  gelinde  warmen  Orte  bedeckt  stehen,  filtrirt  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Ammon 
zugefügt  hat. 

Der  Niederschlag  enthält  den  JBaryt^  Strontian  und  Kalk^  die 
Lösung  die  Magnesia  und  die  Alkalien.  So  kann  man  in  FäUen,  in 
denen  es  nicht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  annehmen. 
Bei  feineren  Analysen  dagegen  hat  man  zu  erwägen,  dass  die  Lösung 
noch  geringe  Spuren  von  Kalk  und  etwas  grössere  von  Baryt  enthält, 
weil  deren  kohlensaure  Salze  in  einer  Chlorammonium  enthaltenden 
Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslich  sind,  sowie  dass  der  Niederschlag  mög- 
lichenfalls etwas  kohlensaure  Ammonmagnesia  enthalten  kann. 

Mit  dem  Niederschlage  verfährt  man  nach  §.  154,  das  Filtrat  aber 
versetzt  man  —  bei  genauen  Analysen  —  mit  3  oder  4  Tropfen  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (aber  nicht  mit  viel  mehr),  später  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  lässt  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Entsteht 
hierdurch  ein  Niederschlag,  so  sammelt  man  denselben  auf  einem 
kleinen  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Filter  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  welche  den  schwefelsauren  Baryt  ungelöst 
lässt,  während  sich  die  kleine  Menge  Oxalsäuren  Kalks  löst.  Da  sich 
mit  letzterem  auch  etwas  oxalsaure  Magnesia  ausgeschieden  haben  kann, 
so  versetzt  man  die  salzsanre  Lösung  mit  Ammon,  filtrirt  nach  dem 
Absitzen  ab  und  vereinigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  dem  Haaptfiltrate. 

Die  die  Magnesia  und  die  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeit  verdampft 
man  zur  Trockne  und  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glflhen 
in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  einer  bedeckten  kleinen  Schale  von  Platin 
oder  Porzellan  *).  —  Im  Kückstande  trennt  man  die  Magnesia  von 
den  Alkalien  nach  einer  der  in  (15)  bis  (24)  angegebenen  Methoden. 


*)  Hierbei  wird  auch  die  kleine  Menge  Schwefelsäure  wieder  entfernt,  welche  beim 
Ausfallen  der  Barytspuren  zugesetzt  wurde ,  indem  schwefelsaures  Alkali  beim  Glühen  mit 
viel  Salmiak  in  ChlorHlkalimetall  übergeht. 
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2.     Sämmtliche  alkalische   Erden   von    Ammon.    —   Grund-    11 
läge  und  Ausführung  wie   bei  Trennung  des  Kalis  und  Natrons 
von  Ammon  (4)  und  (5). 

B.     Speciellere  Methoden. 

Einzelne  alkalische  Erden  von  Kali  und  Natron. 

1.  Baryt  von  Kali  und  Natron. 

Man  fallt  den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (§.  101.  1.  a.),  12 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Bückstand,  zuletzt  un- 
ter Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  (§§.  97.  1.  —  98.  1.).  Man  trage 
Sorge,  dass  die  Quantität  der  zugesetzten  Schwefelsäure  hinreiche,  um 
auch  die  Alkalien  vollständig  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  — 
Um  die  dem  schwefelsauren  Baryt  anhaftenden,  bei  genauen  Analysen 
in  Betracht  kommenden  Salze  der  Alkalien  nicht  zu  verlieren,  nimmt  man 
den  trocknen  schwefelsauren  Baryt  vom  Filter,  erhitzt  ihn  mit  soviel 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  er  sich  darin  ganz  löst,  verdünnt 
die  erkaltete  Lösung  reichlich  mit  Wasser,  filtrirt  den  jetzt  fast  absolut 
rein  ausgeschiedenen  *  schwefelsauren  Baryt  auf  dem  ersten  Filter  ab, 
glüht  und  wägt  ihn  und  bestimmt  in  dem  Filtrate  durch  Abdampfen 
und  Verjagen  der  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  die  darin  enthalte- 
nen kleinen  Antheile  der  Alkalien. 

Diese  Methode  ist  ihrer  grösseren  Genauigkeit  halber  der  in  a.  an- 
gegebenen vorzuziehen,  sobald  man  Baryt  nur  von  einem  der  beiden  fixen 
Alkalien  zu  trennen  hat;  sind  hingegen  beide  zugegen,  so  ist  die  andere 
insofern  bequemer,  als  man  dabei  die  Alkalien  als  Chlormetalle  erhält. 

2.  Strontian  von  Kali  und  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien  durch    ]3 
Schwefelsäure  nach  §.  102.  1.  a.  geschieden  werden.     Die  Methode,  den- 
selben als  schwefelsauren  Strontian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebener 
Wahl  der  in  (10)  beschriebenen  nicht  vorzuziehen  (vergl.  §.  102). 

3.  Kalk  von  Kali  und  Natron. 

Man  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  (§.  103.  2.  b.  «.),  ver-  14 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  bestimmt  die  Alkalien  im  geglühten 
Rückstande.  Man  beachte  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien,  dass  man 
den  durch  Glühen  von  den  Ammonsalzen  befreiten  Hückstand  in  Wasser  lösen, 
von  einem  etwaigen  unlöslichen  Rückstande  abfiltriren,  das  Filtrat  je 
nach  Umständen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ansäuern  und  erst  dann 
zur  Trockne  verdampfen   muss,  indem  oxalsanres  Ammon  beim  Glühen 

35* 
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Chloralkalimetalle  theilweise  zersetzt  und  die  Basen  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt,  sofern  nicht  viel  Salmiak  zugegen  ist.  Resultate  noch  ge- 
nauer als  nach  a.  (wenn  nicht  nach  Ausfüllung  mit  kohlensaurem  Am  mon 
noch  oxalsaures  Ammon  angewandt  worden  ist). 

4.     Magnesia  von  Kali  und  Natron*). 

a.  Methoden,  welche  sich  auf  die  SchwerlösJichkeit  der  Magnesia  in 
Wasser  gründen. 

a.  Man  stellt  eine  möglichst  neutrale,  von  Ammonsalzen  freie  Lö-  15 
Bung  der  Basen  dar  (ob  die  Säure  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersäure ist,  kommt  nicht  in  Betracht),  fügt  jBarytwasser  zu,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  enthält  die  Magnesia  als  Hydrat. 
Man  löst  sie  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  und 
schlägt  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  nieder  (§.  104.2.). 
Die  Alkalien,  welche  sich  je  nach  Umständen  als  Ghlormetalle,  Salpetersäure 
Salze  oder  Aetzalkalien  in  Lösung  befinden ,  trennt  man  vom  Baryt  nach 
(10)  oder  (12).  Liebig,  welcher  diese  Methode  zuerst  anwandte,  schlug 
zur  Fällung  krystallisirtes  Schwefelbaryum  vor.  — ;  Die  Methode  liefert 
keine  ganz  scharfe  Trennung,  weil  das  Magnesiahydrat  in  den  Lösungen 
der  Alkalisalze  noch  etwas  löslicher  ist  als  in  Wasser.  Man  hat  daher 
das  gewogene  Alkalisalz  stets  noch  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen 
und  eventuell  denselben  nachträglich  zu  bestimmen. 

ß.  Man  fallt  die  Lösung  mit  ein  wenig  reiner  Kalkmilch,  kocht,  16 
filtrirt,  wäscht  aus.  Im  Niederschlage  trennt  man  Kalk  und  Magnesia 
nach  (36),  im  Filtrat  Kalk  und  Alkalien  nach  (10)  oder  (14).  —  Diese 
Methode  kann  man  anwenden,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  einer 
Kalk  und  Alkalien  enthaltenden  Flüssigkeit  die  Magnesia  zu  entfernen, 
Bofem  nur  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen.  Auch  bei  ihrer  An- 
wendung bleiben  aus  dem  in  a.  angegebenen  Grunde  kleine  Magnesia- 
mengen bei  dem  ^ Alkalisalz. 

y.  Man  verdampft  die  Lösung  der  Chlormetalle  (andere  Säuren  17 
dürfen  nicht  zugegen  sein)  zur  Trockne,  glüht,  sofern  Chlorammonium 
zugegen  ist,  erwärmt  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  (worin  er  sich 
bis  auf  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  löst),  setzt  in  Wasser  aufge- 
schlämmtes Quecksilberoxyd  zu,  verdampft  unter  häufigem  Umrühren  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  verfahrt  genau  nach  §.  104.  3.  b.  — 
Das  Glühen  braucht  nicht  gerade  so  lange  fortgesetzt  zu  werden,  bis 
auch  alles  Quecksilberoxyd  verjagt  ist;  man  kann  vielmehr  einen  Rest 
desselben  mit  der  Magnesia  abfiltriren  und  erst  beim  Glühen  dieser  ver- 
flüchtigen.    Den  Rückstand  behandelt   man  mit  kleinen  Mengen  heissen 


*)  Die   Methoden   a.   a  und  ß  sind   auch    zur  Trennung    der  Magnesia   von  Lithioii 
anwendbar. 


§.  153.]  Basen  der  zweiten  Gruppe.  549 

Wassers,  filtrirt  rasch  ab  und  wäscht  die  Magnesia,  aber  nicht  länger 
als  nöthig,  mit  kleinen  Mengen  heissen  Wassers  aus.  In  der  Lösung 
hat  man  die- Alkalien  als  Chlormetalle.  —  Diese  von  Berzelius  ange- 
gebene Methode  liefert  befriedigende  Resultate  und  ist  nach  meinen  Er- 
fahrungen die  beste  von  den  unter  4.  a.  aufgeführten.  Man  erschwere 
sich  die  Arbeit  nicht  dadurch,  dass  man  mehr  Qnecksilberoxyd  zusetzt 
als  nöthig,  und  prüfe  zuletzt  der  Vorsicht  halber  immer  die  Ghloralkali- 
metalle  auf  einen  Gehalt  an  Magnesia,  von  welcher  sie  in  der  Regel  noch 
eine  Spur  enthalten. 

d.  Hat  man  die  Basen  im  Zustande  von  Chlormetallen,  so  setzt  lo 
man  dazu  so  viel  reine  Oxalsäure*)  als  nothwendig  ist,  um  mit  der 
Summe  der  Basen,  wenn  man  diese  als  Kali  betrachtet,  vierfach  oxal- 
saures  Salz  zu  bilden,  fugt  etwas  Wasser  hinzu,  verdampft  in  einer  Pla- 
tinschale zur  Trockne  und  glüht.  Durch  diese  Operation  wird  das  Chlor- 
magnesium  vollständig,  die  Chloralkalimetalle  werden  theilweise  zunächst 
in  Oxalsäure  Salze  verwandelt,  welche  beim  Glühen  kohlensaure  Alkalien 
und  Magnesia  liefern.  Man  behandelt  den  Glührückstand  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  der 
Niederschlag  auf  das  Filter  kommt  oder  in  der  Platinschale  bleibt.  Ist 
alles  Alkalisalz  ausgewaschen,  so  trocknet  man  das  Filter,  verbrennt  es 
in  der  Schale,  glüht  stark  und  wägt  die  Magnesia.  Sollte  die  erhaltene 
Lösung  etwas  trübe  sein,  so  verdampft  man  sie  zur  Trockne,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf  und  filtrirt  den  dann  noch  bleibenden  klei- 
nen Rest  der  Magnesia  ab;  schliesslich  setzt  man  zum  Filtrat  Salzsäure 
und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle. 

Hat  man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  so  fügt  man  der  kochen-    19 
den  Lösung  so  lange  Chlorbaryum  zu,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  dampft  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Oxalsäure  ein  und  ver- 
fährt wie  in  (18).     Es  bleibt  alsdann  mit  der  Magnesia  etwas  kohlen- 
saurer Baryt  ungelöst,  welcher  nach  (29)  von  ihr  zu  trennen  ist. 

Diese  Metiioden  sind  vonE.  Mitscherlich  ermittelt  und  von  Lasch  **)  20 
beschrieben.  Die  Resultate  sind  nach  meinen  Erfahrungen  nicht  beson- 
ders gut.  In  der  Regel  erhält  man  zu  wenig  Magnesia.  Man  prüfe 
daher  das  gewogene  Alkalisalz  stets  mit  phosphorsaurem  Natron  und 
Ammon  auf  Magnesia.  Häufig  entsteht  dadurch  ein  nicht  ganz  geringer 
Niederschlag,  welchen  man  nicht  vernachlässigen  darf  ***). 

Die  in  (18)  beschriebene  Methode  lässt  sich  auch  bei  den  salpeter- 
sauren Salzen  anwenden  und  ist  für  diesen  Fall  namentlich  vonDevillef) 
empfohlen  worden.  Es  entwickelt  sich  beim  Abdampfen  kohlensaures 
und  salpetrigsaures  Gas. 


*)  Th.  Scherer  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  197.)  empfiehlt  statt  der  OzalBaure 
reines  ozalsaures  Ammon.         **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  63.  343. 

***)  Die  Methode  von  Sonnenschein  (Kochen  der  Chlormetalle  mit  kohlensaurem' 
Silberoxyd)  kann  ich  nicht  empfehlen,  das  Filtrat  enthält  immer  Magnesia,  und  zwar 
nicht  bloss  Spuren.         f)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  17. 
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b.     Methoden,  welche  sich  auf  die  Ausfällung  der  Magfiesia  durch 
phosphorsaures  (beziehungsweise  arsensaures)  Ammon  gründen. 

Man  setzt  zu  der  Lösung,  welche  Magnesia,  Kali  und  Natron  ent-  31 
hält,  überschüssiges  Ammon  und,  wenn  solcher  nicht  schon  vorhanden 
ist,  etwas  Salmiak  und  fallt  die  Magnesia  mit  reinem  phosphorsaurem 
Ammon,  von  dem  nur  ein  geringer  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Ans 
dem  durch  Verdampfen  von  freiem  Ammon  befreiten  Filtrat  schlägt  man 
die  Phosphorsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  eine  Verbindung  von 
phosphorsaurem  Bleioxyd  und  Ghlorblei  nieder.  Das  überschüssige  Bleioxyd 
entfernt  man  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  oder  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  und  bestimmt  im  Filtrat  Kali 
und  Natron  nach  §.  97.  98.  (0.  L.  Erdmann*)  —  Heintz**).  — 
Etwas  umständliche  aber  sehr  genaue  Methode.  Enthält  die  Lösung 
viel  Salmiak,  so  ist  dieser  erst  durch  Verflüchtigung  grösstentheils  zu 
entfernen.  — 

Statt  mit  Bleioxyd  kann  die  überschüssige  Phosphorsäure  auch 
durch  Eisenoxyd  oder  Silberoxyd  entfernt  werden. 

a.  Durch  Eisenoxyd.  Man  versetzt  die  durch  Erhitzen  vom 
Ammon  befreite  und  nöthigenfalls  durch  Salzsäure  neutralisirte  Flüssig- 
keit mit  Eisenchloridlösung  bis  sie  gelblich  erscheint,  fügt  kohlensaures 
Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  oder  nur  noch  durch  Koblensaure 
sauer,  kocht,  filtrirt  das  basisch  phosphorsaure  Eisenoxyd  (welches  —  wenn 
genug  Eisenchlorid  zugesetzt  wurde  —  röthlich  braune  Farbe  hat)  ab, 
wäscht  aus,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze  und 
bestimmt  Kali  und  Natron  nach  §.  97.  98.  —  Gute  und  bequeme  Methode. 

j3.  Durch  Silberoxyd.  Man  verdampft  das  von  der  phosphorsauren 
Ammonmagnesia  getrennte  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  vorsichtig,  löst  in 
Wasser  und  mischt  mit  salpetersaurem  und  wenig  überschüssigem  kohlen- 
saurem Silberoxyd.  Nach  dem  Abfiltriren  entfernt  man  aus  dem  Fil- 
trat den  Silberüberschuss  durch  Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  (Chane el***). 

Etwas  kürzer,  aber  weniger  genau  und  auch  weniger  angenehm  als 
durch  phosphorsaures  Ammon  ist  die  Trennung,  wenn  man  die  Magnesia 
mit  arsensaurem  Ammon  fallt  (§.  127.  2),  das  Filtrat  unter  Salmiakzusatz 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  unter  einem  guten  Dunst- 
abzuge glüht.  Hierbei  verflüchtigt  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Arsen- 
säure, während  die  Alkalien  als  Chlormetalle  (aber  stets  noch  etwas 
Chlormagnesium  enthaltend)  zurückbleiben.  Eine  ähnliche  Methode  hat 
auch  C.  V.  Hauer  empfohlen  f). 


**« 


•)  Journ.  f.  prakt.  Ch^m.  39.  278.         **)  Pogg.  Aniial.  73.  119. 

)  Coinpt.  rend.  50.  94.         f)  Jahrbuch  der  k.  k.  geolog.  Reichf^nstalt  IV.  863. 
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c.     Methode,  welche  sich  auf  die  Äusfälltmg  der  Magnesia  als  koh- 
lensaure Ammon- Magnesia  gründet 

Man  versetzt  die  ganz  concentrirte  Lösung  der  schwefelsauren  oder  23 
salpetersauren  Salze  oder  der  Ghlormetalle  mit  einer  überschüssigen  con- 
centrirten  Lösung  von  iV^f^rch  kohlensaurem  Ammon  in  Wasser  und 
Ammonflüssigkeit  (etwa  230  Grm.  des  Salzes  mit  360  GG.  Ammonflüssig- 
keit  von  0,96  specif.  Gew.  und  Wasser  zu  1  Liter  gelöst).  Nach  24  Stunden 
Rltrirt  man  die  ausgeschiedene  kohlensaure  Ammonmagnesia  (MgO^GOs 
+  NH^OjGOj  +  '4  aq.)  ab,  wäscht  sie  mit  der  auch  zur  Fällung  be- 
nutzten Lösung  von  ätzendem  und  kohlensaurem  Ammon  aus,  trocknet, 
glüht  stark  und  genügend  lange  und  wägt  die  Magnesia.  Das  Filtrat  ver- 
dunstet man,  anfangs  bei  einer  unter  lOO^G.  liegenden  Temperatur  zur 
Trockne,  verjagt  dieAmmonsalzeund  bestimmt  die  Alkalien  als  Ghlormetalle 
oder  schwefelsaure  Salze.  Resultate  bei  blosser  Anwesenheit  von  Natron 
ziemlich  befriedigend.  Bei  Anwesenheit  von  Kali  muss  die  geglühte  Mag- 
nesia mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  sie  eine  sehr  wägbare  Menge 
kohlensauren  Kalis  enthält,  bevor  sie  gewogen  werden  kann.  Das  Wasch- 
wasser ist  dem  Hauptfiltrate  zuzufügen.  Bei  Anwesenheit  von  Natron 
allein  ist  das  Auswaschen  der  geglühten  Magnesia  nicht  nothwendig,  weil 
sie  keine  wägbare  Menge  kohlensauren  Natrons  enthält.  Die  Menge  der 
Magnesia  wird  bei  diesem  Verfahren  stets  etwas  zu  niedrig  gefunden. 
Mittlerer  Fehler  »/looo.     (F.  G.  Schaffgotsch*),  (H.  Weber**). 

d.  Methode,  welche  sich  auf  die  Ausfällung  der  Alkalien  als  KieseU 
fiuormetalle  gründet  (nach  Stolba***). 

Hat  man  Ghlorkalium  neben  Ghlormagnesium  oder  salpetersaures  24 
Kali  neben  salpetersaurer  Magnesia  in  Lösung,  so  kann  man  in  einem 
aliquoten  Theile  das  Kali  als  Kieselfluorkalium  abscheiden  und  bestimmen 
(§.97.5.),  in  einem  anderen  aber  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammon- 
magnesia fallen  (§.  104.  2.).  Will  man  das  Eintheilen  umgehen,  so  muss 
aus  der  vom  Kieselfluorkalium  abfiltrirten  Flüssigkeit  der  Ueberschuss 
der  Kieselfluorwasserstoffsäure  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  entfernt,  der  Niederschlag  mit  einer  Mischung  gleicher 
Raumtheile  starken  Weingeistes  und  Wassers  ausgewaschen  und  im 
Filtrat  die  Magnesia  bestimmt  werden.  —  Liegen  die  Sulfate  vor,  s.o  ist 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  schwefelsauren  Magnesia  in  verdünntem 
Weingeist  die  Methode  so  erschwert,  dass  sie  meines  Erachtens  nicht 
mehr  mit  Zuverlässigkeit  angewandt  werden  kann. 

Weniger  gut  als  zur  Scheidung  des  Kalis   von  der  Magnesia  eignet 
sich  die  Methode  zur  Scheidung  des  Natrons  von  der  Magnesia,  weil  das 


«•* 


•)  Pogg.  Annal.  104.  482.         **)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  8.  161. 
)  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  4.  160. 
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Kieselfluornatrium  in  Weingeist  löslicher  ist  als  das  KieselflnorkAlium. 
Bei  Sulfaten  ist  sie  dann  unbranchbar  and  bei  Chlormetallen  oder  Nitraten 
mnss  man,  um  einigermaassen  gute  Resultate  zu  erhalten,  nach  Zusatz 
der  Kieselfluorwasserstofifsäurc  2  Vol.  starken  Alkohols  zusetzen  und 
den  Niederschlag  sich  vollständig  absetzen  lassen,  bevor  man  filtrirt. 

e.     Indirecte  Methoden ,  wobei  man  gleichzeitig  die  Menge  des  Kalis 
und  Natrons  erfährt^  wenn  beide  zugegen  sind. 

a.     Man  wägt  die  Sulfate,  theilt  die  Lösung  derselben  ein,  bestimmt    25 
in  einem  Theile  die  Magnesia  nach  §.  104.  2.,  in  einem  zweiten  das  Kali 
nach  (2.),  berechnet  daraus  die  schwefelsaure  Magnesia  und  das  schwefel- 
saure Kali  nnd  findet  das  schwefelsaure  Natron  aus  der  Differenz. 

ß.  Man  verwandelt  mit  aller  Vorsicht  die  Basen  in  reine  neutrale  36 
schwefelsaure  Salze,  wägt  dieselben,  löst  sie  in  Wasser,  bestimmt  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum  (§.  132.),  fällt  im  Filtrat  den 
Barytüberschuss  durch  Schwefelsäure  und  bestimmt  in  der  wiederum  ab- 
filtrirten  und  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  die  Magnesia  nach 
§.  104.  2.    (K.  List*). 

Zieht  man  die  aus  der  Magnesia  zu  berechnende  schwefelsaure  Mag- 
nesia ab  von  der  Summe  der  schwefelsauren  Salze,  so  erfahrt  man  die 
Menge  der  schwefelsauren  Alkalien,  —  zieht  man  ferner  die  an  Magnesia 
gebundene  Schwefelsäure  ab  von  der  Gesammtschwefelsäure ,  so  ergibt 
sich  die  Menge  der  an  Alkalien  gebundenen.  Somit  ist  der  Fall  zurück- 
geführt auf  den  in  §.  152.  3.  (6)  besprochenen. 

Bass  die  indirecten  Methoden  nur  bei  höchst  sorgfaltiger  Ausführung 
genaue  Resultate  liefern  können,  versteht  sich  leicht.  Die  Genauigkeit 
der  Methode  ß.  wird  ausserdem  dadurch  beeinträchtigt,  dass  der  schwefel- 
saure Baryt  so  leicht  lösliche  Salze  mit  niederreisst. 

IL     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  154. 

Uebersicht: 

Baryt  von  Strontian  28.  31. 40.  —  von  Kalk  28. 30.  31.  35. 40. —  von  Magnesia  27. 29. 
8trontian  von  Baryt  28.  31.  40. —  von  Kalk  34.  38.  39.—  von  Magnesia  27.  29. 
Kalk  von  Baryt  28.  30.  31.  35.  40.  —  von  Strontian   34.  38.  39.  —  von  Mag- 
nesia  27.   32.   33.   36.  37  *♦). 
Magnesia  von  Baryt  27.29.-—  von  Strontian27. 29.—  von  Kalk  27. 32.33. 36.  37  ♦*). 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Glieder  der  Gruppe  von   einander.     Man  ver-   37 
fährt  wie  in  (10).     Die  Magnesia  fallt    man    aus    dem  Filtrate    durch 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  117. 

*)  Vergl.  hierzu  auch  die  Methode  von  Oeffinger,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.456. 
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phosphorsaures  Natron- Ammon  (vergl.  S.  556,  Anmerk.).  Die  gefällten 
kohlensauren  Salze,  des  Baryts,  Strontians  jind  Kalks  löst  man  in  Salzsäure 
und  trennt  die  Basen  nach  (28).  Die  Spuren  von  Magnesia,  welche  in  dem 
durch  kohlensaures  Ammon  erhaltenen  Niederschlag  sich  befinden  können, 
erhält  man ,  wenn  man  die  vom  schwefelsauren  Strontian  oder  Kalk  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
nimmt und  die  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron- Ammon  und  Ammon  fallt. 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Solche,  welche  sich  auf  die  UnJöslichkeit  des  Kieselfluorharyums 
gründen, 

Baryt  von  Strontian  und  von  Kalk.  Man  versetzt  die  nicht  28 
zu  verdünnte,  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  frisch  bereiteter 
oder  in  einer  Gutta -Percha- Flasche  aufbewahrt  gewesener  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure im  Ueberschuss,  fügt  ein  Drittel  des  Flüssigkeitsvolums 
Weingeist  von  etwa  95  Vol.-Proc.  zu,  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  den 
bei  lOO^C.  zu  trocknenden  Niederschlag  von  Kieselfluorbaryum  auf  , 
einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Weingeist  aus,  bis  die  zuletzt  ablaufende  Flüssigkeit 
nicht  im  mindesten  mehr  sauer  reagirt  (aber  nicht  länger),  und  fallt  aus 
dem  Filtrate  den  Strontian  oder  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsaure 
(§.  102.  1.  a.  und  §.  103.  1.).  Resultate  befriedigend.  —  Eigenschaften 
des  Kieselfluorharyums  §.  71.  —  Ist  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  vor- 
handen ,  so  wägt  man  erst  die  schwefelsauren  Salze  und  trennt  sie  dann 
nach  (34),  oder  man  führt  sie  in  kohlensaure  Salze  über  (§.  132.  IL  b.) 
und  trennt  nach  (38)  oder  (39). 

2.  Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts, 
beziehungsweise  schwefelsauren  Strontians ,  in  Wasser  so  wie  in 
einer  Auflösung  von  unter  schwefligsaurem  Natron  gründen. 

a.  Baryt  und  Strontian  von  Magnesia.     Man  fällt  den  Baryt   29 
und  Strontian  durch  Schwefelsäure  (§.  101. 1.  a.  und  §.  102. 1.  a.),  im  Filtrat 
die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  und  Ammon  (§.104.2.). 

b.  Baryt  von  Kalk.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salz-  30 
säure,  dann  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  300),  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  nach  §.  lOl.l.a.  Das  Filtrat  mischt  man  mit  den  durch  Abdampfen 
concentrirten  Waschwassern  und  fällt,  nach  Abstumpfung  der  Säure  mit 
Ammon,  den  Kalk  als  kleesauren  Kalk  (§.  103.  2.  b.  «.).  —  Die  Methode 

ist  hauptsächlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine 
Barytmengen  von  viel  Kalk  zu  trennen.  —  Gilt  es  schwefelsauren  Kalk 
von  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen,  so  kann  man  die  Salze  (bei  Ab- 
wesenheit freier  Säure)  mit  einer  Auflösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron   in    gelinder   Wärme   wiederholt  behandeln.     Der  schwefelsaure 
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Baryt  bleibt  ungelöst ,  der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich.    Man  fallt   den 
Kalk  aus  dem  Filtrate  durch  oxalsaures  Ammon.  (Die hl*). 

3.  Solche,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten   des  schwe/ef- 

sauren  Baryts  einerseits,  des  schwefelsauren  Strontians  und  Kalkes 

andererseits  zu  kohlefisauren  Alkalien  beruhen. 

I 

Baryt  von  Strontian  und  Kalk. 

Man  digerirt  die  schwefelsauren  Salze  der  drei  Basen,  am  besten  die  31 
durch  Fällung  erhaltenen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15  bis  20«  C.) 
unter  häufigem  Umrühren  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  12  Stunden  lang,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Filter  ab,  behandelt  den  Rückstand  noch  mehrmals  mit  kohlensaurem 
Ammon,  wäscht  endlich  mit  Wasser  aus  und  trennt  in  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  den  un zersetzt  gebliebenen  schwefelsauren  Baryt  durch 
kalte  verdünnte  Salzsäure  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Strontian 
und  Kalk.  —  Will  man  die  Trennung  beeilen,  so  kann  man  die  Sulfate 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (nicht  Natron),  der  man  ^/j  des 
Kalicarbonates  oder  mehr  schwefelsaures  Kali  zugesetzt  hat,  einige  Zeit 
kochen.  Auch  hierdurch  wird  nur  der  schwefelsaure  Strontian  und  Kalk, 
nicht  aber  der  schwefelsaure  Baryt  zersetzt.  —  Hat  man  die  Basen  in 
IjÖsung,  so  kocht  man  diese  geradezu  mit  einem  Ueberschuss  der  genannten 
Auflösung  von  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kali.  Der  abfiltrirte 
Niederschlag  besteht  alsdann  aus  schwefelsaurem  Baryt  und  kohlensaurem 
Strontian  und  Kalk,  welche,  wie  oben  angegeben,  durch  kalte  verdünnte 
Salzsäure  zu  trennen  sind  (H.  Rose**). 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  ühlöslichkeit  des  schwtfeisauren  Käfkes 
in  Weingeist  gründeti. 

Kalk  von  Magnesia. 

a.  Man  bringt  die  Basen  als  Ghlormetalle  in  Lösung,  entfernt  das  33 
Wasser  durch  Abdampfen,  versetzt  den  Rückstand  mit  starkem  (nicht  mit 
absolutem)  Alkohol,  bis  sich  derselbe  löst,  digerirt  die  Lösung  in  der 
Kälte  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure, lässt  einige  Stunden  stehen,  bringt  den  aus  schwefelsaurem  Kalk 
und  etwas  schwefelsaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  aufs  Filter, 
spült  die  an  demselben  haftende  saure  Flüssigkeit  mit  starkem,  fast  ab- 
solutem Alkohol  ab  und  wäscht  ihn  erst  nach  dem  vollständigen 
Auswaschen  der  Säure  mit  35-  bis  40procentigem  Weingeist,  bis  eine 
Probe  der  Waschflüssigkeit  beim  Verdampfen  keinen  merklichen  Rückstand 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  430.         *•)  Pogg.  Annal.  95.  286.  299.  427. 
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mehr  hinterlässt.  Der  schwefelsaure  Kalk  wird  nach  §.  103. 1.  gewogen, 
die  Magnesia  aber  im  Filtrate,  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes,  be- 
stimmt (§.  104.  2.).  A.  Chizynski*)  erhielt  bei  dieser  Art  der  Ausführung 
der  an  und  für  sich  nicht  neuen  Methode  recht  gute  Resultate,  auch  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure. 

b.  Kleine  Mengen  Kalk  von  viel  Magnesia.  Man  verwandelt  33 
die  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze,  löst  die  Masse  in  Wasser  und 
fügt  unter  stetem  Umrühren  Alkohol  hinzu,  bis  eine  schwache  Trübung 
entsteht,  die  nicht  wieder  verschwindet.  Nach  einigen  Stunden  filtrirt 
man,  wäscht  den  gefällten  schwefelsauren  Kalk  mit  Alkohol,  den  man 
ungefähr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  hat,  aus  und  be- 
stimmt ihn  nach  §.  103.  1.  a.  (in  welchem  Falle  man  aber  den  gewogenen 
I*^ieder8chlag  jedenfalls  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen  hat),  oder 
man  löst  den  gefällten  Gyps  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  trennt 
den  Kalk  von  der  etwa  mit  niedergefallenen  kleinen  Menge  Magnesia 
nunmehr  nach  (36)  (Sehe  er  er**). 

5.  Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Stron- 
tians  und  Baryts  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Amman 
gründen. 

Strontian  von  Kalk.  Man  löst,  sofern  lösliche  Salze  vorliegen,  in  34 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  1  Thl.  schwefelsaurem 
Ammon  in  4  Thln.  Wasser  hinzu,  welche  ungeiUhr  50mal  so  viel  festes 
SaIz  enthält,  als  das  zu  untersuchende  Salzgemenge  beträgt,  und  kocht 
entweder  einige  Zeit  hindurch  unter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers 
und  unter  Hinzufüguug  von  sehr  wenigem  Ammon  (weil  durchs  Kochen 
die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  etwas  sauer  wird),  oder  man  lässt 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Man  filtrirt  darauf 
und  wäscht  den  aus  schwefelsaurem  Strontian  und  etwas  schwefelsaurem 
Strontian -Ammon  bestehenden  Niederschlag  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Ammon  so  lange  aus,  bis  das  Wasch wasser 
durch  oxalsaures  Ammon  klar  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  vorsichtig 
geglüht,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  (um  eine  geringe 
Menge  gebildeten  SchwefelBtrontiums  in  Sulfat  überzuführen),  wieder  ge- 
glüht und  gewogen.  Das  stark  verdünnte  Filtrat  wird  mit  oxalsaurem  Am- 
mon gefällt,  und  der  Kalk  nach  (§.  103. 2.  b.  a.)  bestimmt.  —  Liegen  feste 
schwefelsaure  Salze  vor,  so  kocht  man  die  sehr  fein  gepulverten  mit  der 
concentrirten  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  unter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers  und  Zufügen  von  etwas  Ammon.  Resultate  sehr  an- 
nähernd, z.B.  1,048  SrO,N05  statt  1,053  und  0,497  CaO,CO«  statt 
0,504  (H.  Rose***). 

In  gleicher  Weise  kann  auch  Baryt  von  Kalk  getrennt  werden.        35 


*** 


•)  Zeitschr.  f.  anal.Chem.  4.  348.         **)  Annal.  d.  Chem:  u.  Pharm.  110.  237. 
)  Pogg.  Annal.  110.  296. 
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6.     Solche^  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalkes  in 
Chlorammonium  und  in  Essigsäure  gründen. 

Kalk  Ton  Magnesia. 

a.     Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  mit  soviel  Chlor-  36 
ammonium,  dass  durch  Ammon,  welches  man  in  geringem  Ueberschuss 
zufügt,  kein  Niederschlag  entsteht,  fügt  oxalsaures  Ammon  zu,   so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,   dann  noch  eine  weitere  Menge,  welche   etwa 
hinreichend  ist,  auch  die  vorhandene  Magnesia  in  (gelöst  bleibende)  Oxal- 
säure Magnesia  zu  verwandeln.    Dieser  Ueberschuss  ist  zur  vollständigen 
Ausfällung  des  Kalkes  schlechterdings  erforderlich,  denn  eine  nicht   mit 
oxalsaurem    Ammon    versetzte    Chlormagnesiumlösung    löst    Oxalsäuren 
Kalk  (Anal.  Belege,  Nr.  83.).     Man  lässt  jetzt  die  Flüssigkeit  12  Stunden 
ohne    Erwärmung   stehen,   giesst   die   klare    Lösung   durch    ein    Filter 
SO  weit  als  möglich  von  dem  aus  oxalsaurem  Kalke  und  etwas  oxalsaurer 
Magnesia  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  wohl  auch  den  Nieder- 
schlag nochmals  durch  Decantation  auf  gleiche  Weise  aus,   löst  ihn  so- 
dann in  Salzsäure,  setzt  Wasser,  dann  Ammon  in  einigem  Ueberschuss 
und  etwas  oxalsaures  Ammon  zu.     Man  lässt  nunmehr  die  Plüssigkeit 
stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  giesst  die  Flüssig- 
keit durch  das  zuerst  benutzte  Filter,  bringt  dann  auch  den  Niederschlag 
darauf  und  verfahrt  damit  nach  §.  103.  2.  b.  a.    Der  bei  Weitem  grössere 
Theil  der  Magnesia  findet  sich  im  ersten,  der  kleinere  im  zweiten  Filtrat. 
Man  verdampft  daher  das  letztere  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  so 
dass  die  Reaction  sauer  wird,  bis  zu  einem  kleinen  Yolumen,  mischt  beide 
Flüssigkeiten  und  fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron* Ammon  *) 
nach  §.  104.  2.     Sind  viel  Ammonsalze  zugegen,  so  fallt  die  Magnesia- 
bestimmung erheblich  genauer  aus,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  in  einer 
grösseren  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft  und 
die   Salzmasse  portionenweise  in   einer  kleineren  Platinschale  glüht>  bis 
die  Ammonsalze  verjagt  sind.     Man  behandelt  sodann  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  Wasser,  erwärmt  und  versetzt  nach  dem  Erkalten    mit 
Ammon  bis  eben  alkalisch.     War  genug  Salmiak  in  Lösung,  so  scheidet 
sich  kein  Magnesiahydrat,  wohl  aber  zuweilen  einige  Flöckchen  von  Kie- 
selsäure oder  Thonerde  ab.  Manfiltrirt  sie  ab  und  fallt  endlich  mit  Ammon 
und  phosphorsaurem  Natron-Ammon.    Ist  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag    irgend  erheblich,    so   löst  man  ihn  in    etwas  Salzsäure, 
verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure  und  Wasser,  fügt  Ammon  zu  bis  alkalisch,  filtrirt 
und  fügt  dies  Filtrat  zur  Hauptlösung.  j 

Einzig  und  allein  auf  diese  Art  erhält  man  bei  dieser  so  ausseror- 
dentlich häufig  angewandten  Methode,   meinen  ausführlichen  Versuchen 

*)  Dieses   Fällungsmitte]   ist    dem   gewöhnlich  angewandten    phosphorsauren  Natron 
Torzuziehen,  rergl.  Fr.  Mohr,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12.  36. 
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zufolge,  wirklich  gute  Resultate.  Ein  einmaliges  Fällen  mit  oxal- 
Baurem  Ammon  kann  nur  dann  genügen ,  wenn  relativ  kleine  Magnesia- 
mengen zugegen  sind,  vergl.  analyt.  Belege  Nr.  84"'). 

b.  Wenn  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden  sind,  37 
löst  man  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  fügt  Ammon  zu,  bis  ein  starker 
Niederschlag  entsteht,  löst  diesen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  fallt 
aus  dieser  Lösung  den  Kalk  durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammon. 
Da  die  freie  Essigsäure  dem  Niederfallen  kleiner  Mengen  von  oxalsaurer 
Magnesia  keineswegs  vorbeugt,  so  enthält  auch  hier  der  Niederschlag 
etwas  Magnesia  und,  da  der  oxalsaure  Kalk  in  Essigsäure  nicht  ganz  unlös- 
lich ist,  das  (zur  Magnesiabestimmung  mit  Ammon  und  phosphorsaurem 
Natron- Ammon  zu  fällende)  Filtrat  etwas  Kalk,  welche  beiden  Fehler 
sich  einigermaassen  compensiren.  Bei  genaueren  Analysen  scheidet  man 
am  besten  die  kleinen  Reste  der  Magnesia  und  des  Kalkes  aus  den  ge- 
wogenen Niederschlägen  von  kohlensaurem  Kalk  und  pyrophosphorsaurer 
Magnesia  nachträglich  ab. 

7.     Solche,  welche  sich  auf  die  UnlösJichkeit  des  Salpetersäuren  Stron- 
tians  in  Aether-ÄIkohol  gründen. 

Strontian  vonKalk(nachFr.  Stromeyer).  Man  behandelt  in  einer  3S 
zu  verschliessenden  Flasche  die  ganz  trockenen  salpetersauren  Salze  mit 
absolutem  Alkohol,  dem  man  sehr  zweckmässig  ein  gleiches  Volumen 
Aether  zufügt  (H.  Rose).  Der  ungelöst  bleibende  salpetersaure  Stron- 
tian. wird  in  bedecktem  Trichter  abfiltrirt,  mit  der  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  als  schwefelsaurer 
Strontian  bestimmt  (§.  102.  1.).  Den  Kalk  fallt  man  aus  dem  Filtrat 
durch  Schwefelsäure.  —  Resultate  befriedigend. 

8.     Indireete  Methoden. 

Strontian  von  Kalk.  Man  bestimmt  beide  Basen  als  kohlen-  39 
saure  Salze,  sei  es,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  oder  mit  oxalsaurem 
Ammon  fällt  (§§.  102.  103.),  ermittelt  alsdann  die  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Kohlensäure  und  berechnet  daraus  die  Quantität  des  Strontians 
und  Kalkes  nach  der  §.  200  angegebenen  Methode.  Zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  schmelzt  man  am  besten  mit  Boraxglas  (§.  139.  11.  c), 
nothwendig  ist  dies  aber  nicht,  weil  die  massige  Weissglühhitze,  welche  ein 
gutes  Gasgebläse  ohne  Anwendung  eines  Thonmantels  gibt,  genügt,  aus 
dem  kohlensauren  Kalk  wie  aus  dem  kohlensauren  Strontian  alle  Koh- 
lensäure auszutreiben  (F.  G.  Schaffgotsch**).     Man  fälle,  wenn  man 

•)  Weitere  Versuche  babe  icb  mitgetbcilt  in  der  Zeitscbr.  f.  anal.  Cbem.  7.  310. 
Vergl.  ferner  Wittstein,  Zeitscbr.  f.  anal.  Cbem.  2.  318,  u.  Cossa,  das.  8.  141.  — 
Nacb  Hager,  das.  9.  254,  ist  der  Niederschlag  des  Oxalsäuren  Kalks  in  dem  Falle  frei 
Ton  Magnesia,  wenn  man  sofort  filtrirt.  Ich  fürchte  aber,  dass  alsdann  b&ufig  die  Kalk- 
fällung nicht  vollständig  ist. 

*)  Poggend.  Annal.  113.  615. 
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diesen  empfehlenswerthen  ^yeg  einschlagen  will,  die  kohlensauren  Salze 
heiss,  drücke  sie  vorsichtig  im  Platintiegel  fest  und  wende  dann  und 
wann  den  gesinterten  Kuchen,  bis  nach  wiederholtem  Glühen  das  Gewicht 
constant  geworden.  —  Das  Verfahren  liefert,  wenn  nicht  eine  der  Basen 
in  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist,  gute  Resultate.  — 

Dass  man  die  indirecte  Scheidung  auch  mit  Hülfe  anderer  Salze  vor-    40 
nehmen  und  sie  auch  zur  Bestimmung  des  Kalkes  neben, Baryt  oder 
des  Baryts  neben  Strontian  benutzen  kann,  versteht  sich  von  selbst. 
Beim  Austreiben  der  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Baryt  wende  man 
Boraxglas  an  (§.  139.  II.  c). 


Dritte  Gruppe.  * 

Thonerde,  Chromoxyd. 

L     Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  155. 

1.  Von  Ammon. 

a.  Von  Ammonsalzen   kann   man  Chromoxyd-  und  Thonerdesalze   41 
durch  Glühen  trennen.     Diese  Methode  ist  jedoch  bei  Thonerde  nur  dann 
anwendbar,  wenn  kein  Chlor  vorhanden  ist  (Verflüchtigung  von  Chlor- 
aluminium).     Man  geht  daher  am  sichersten,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  mengt  und  dann  glüht. 

b.  Man  bestimmt  das  Ammon  nach  einer  der  in  §.  99.  3.  ange-   43 
führten  Methoden,  indem  man  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  Kali-  oder 
Natronlauge  anwendet.    Im  Rückstande  ermittelt  man  alsdann  Chromoxyd 
und  Thonerde  nach  (43). 

2.  Von  Kali  und  Natron. 

a.  Man  fallt  und  bestimmt  Chromoxyd  uud  Thonerde  mit  Ammon    43 
unter  den  in§.  105.  a.  und  §.106.  l.a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

In  Auflösung  bleiben  die  Alkalien,  welche  durch  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  von  dem  entstandenen  Ammonsalze  befreit  werden.  Bei 
Anwesenheit  von  viel  Alkalisalzen  empfiehlt  es  sich  die  massig  ausge- 
waschenen Niederschläge  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  mit  Ammon 
zu  wiederholen. 

b.  Thonerde   läset  sich  auch   sehr  gut  in  der  Art  von  Kali  und    44 
Natron  trennen,  dass  man  die  salpetersauren  Salze  erhitzt,  siehe  (46). 
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II.  Trennnng  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  alkalischen 
Erden. 

§.  156. 
Uebersicht: 

a.  Thonerde  von  Baryt:  45—50.  u.  51. 

„  „      Strontian:  45 — 50.  u.  51. 

„  „      Kalk:  45—50.  u.  52.  53.  54. 

„  „      Magnesia:  45 — 50.  u.  53.  54. 

b.  Chromoxyd  von  den  alkalischen  Erden:  55 — 58. 

a.     Trennung  der  Thonerde  von  den  alkalischen  Erden. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1.     Methode,  welche  auf  der  FäUbarkeit  der  Thonerde  durch  Ammon 
und  auf  ihrer  Aujßöslichkeit  in  Natronlauge  beruht 

Man  versetzt  die  in  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einer  Porzellan-  45 
schale  befindliche  heisse,  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  solcher 
noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  fugt  ganz  allmählich,  fast  tropfen- 
weise (Wrinkle"')  möglichst  kohlensäurefreies  Ammon  in  massigem 
Ueberschuss  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und  erhält  dai-in,  bis  fast  kein 
freies  Ammoniak  mehr  zu  bemerken  ist.  Bekanntlich  fallt  unter  diesen 
Umständen  anfangs  leicht  etwas  Magnesia,  auch  wohl  eine  kleine  Menge  von 
kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Strontian,  mit  der  Thonerde  nieder ;  durch 
das  Kochen  mit  Salmiak  lösen  sich  aber  die  mitgefallten  alkalischen 
Erden  wieder,  so  dass  der  Thonerdeniederschlag  schliesslich  nur  eine  nicht 
oder  kaum  wägbare  Spur  von  Magnesia  etc.  zurückhält.  Man  lässt  ab- 
sitzen und  verfährt  zur  Bestimmung  der  Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 
Bei  genauen 'Analysen  empfiehlt  es  sich,  den  Thonerdeniederschlag  nach 
massigem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  durch 
Ammon  nach  Angabe  zu  wiederholen ,  um  denselben  möglichst  rein  zu 
erhalten.  Es  ist  bei  Trennung  der  Thonerde  von  Kalk  oder  Magnesia  die 
doppelte  Fällung  namentlich  dann  erforderlich,  wenn  die  Lösung  schwefel- 
saure Salze  enthält.  Nachdem  die  Thonerde  gewogen,  schmelze  man  sie 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  andauernd,  löse  die  Schmelze  in  Wasser 
und  bestimme  etwa  zurückbleibende  Kieselsäure  (welche,  wenn  in  Glas- 
oder Porzellangefassen  gekocht  wurde,  nie  fehlt).  Die  Lösung,  mit 
Kalilauge  im  Ueberschuss  versetzt,  wird  öfters  nicht  vollkommen  klar 
erscheinen,  sondern  einige  Flöckchen  von  Magnesia  (vielleicht  auch  Spuren 
von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Stronti.an)  erkennen  lassen.  Sind  die- 
selben irgend  erheblich  ,  so  filtrire  man  sie  ab,  löse  sie  in  Salpetersäure, 
fälle  mit  Ammon,  koche  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammon 
riecht,  filtrire,  verdampfe  die  kleine  Menge  Flüssigkeit  in  einem Platin- 
schälchen ,  glühe ,  wäge  die  geringe  Menge  zurückbleibender  Magnesia 
(der  auch  Spuren  von  anderen  alkalischen  Erden  beigemengt  sein  können), 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  96. 
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zieHe  sie  von  derThonerde  ab,  löse  sie  in  Salzsäure  und  fuge  ihre  Lösung 
dem  ursprünglichen  Filtrate  zu.  —  Zur  weiteren  Trennung  der  alkali- 
schen Erden  dampft  man  zunächst  die  sie  enthaltende  Flüssigkeit,  nach- 
dem man  sie  mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  am  besten  in  einer'  Platin- 
schale, sonst  auch  wohl  in  einem  Glaskolben  oder  einer  Porzellan- 
schale ,  ab  und  fügt  der  eingeengten  und  warmen  Flüssigkeit  nach  und 
nach  Ammon  zu,  bis  es  eben  vorwaltet.  Hierdurch  entsteht  zuweilen 
noch  ein  kleiner  Niederschlag  von  Thonerde,  welchen  man  abfiltrirt,  aus- 
wäscht und  zugleich  mit  dem  Hauptniederschlage  wägt.  Im  Filtrate 
bestimmt  man  die  alkalischen  Erden  nach  §.  154.  — 

Anstatt  der  angegebenen  Art,  die  Thonerde  zu  fallen,  kann  auch 
folgende  gewählt  werden.  Man  versetzt  die  kochend  heisse  Losung 
mitAmmoniak  in  massigem  Ueberschuss,  kocht  etwa  2  Minuten  lang,  setzt 
Essigsäure  zu  bis  zu  deutlich  saurer  Reaction,  erhitzt  wieder  einige  Minuten, 
fügt  wieder  Ammon  zu  bis  sehr  schwach  alkalisch  und  verfährt  dann  wie 
oben  *). 

2.    Methode ,  welche  auf  der  ungleichen  Zersetzbarkeit  der  Salpeter- 
säuren Salee  in  massiger  Hüee  lyeruht^  nach  Deville**). 

Diese  einfache  und  empfehlenswerthe  Methode  setzt  voraus,  dass  die  46 
Basen  als  reine  salpetersaure  Salze  vorhanden  sind.  Man  verdampft  in 
einer  mit  einem  Deckel  versehenen  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt 
gradweise  im  Sand-  oderLufbbade,  am  besten  aber  auf  einer  dicken  Eisen- 
scheibe, die  eine  der  Platinschale  entsprechende  Vertiefung  und  eine 
zweite  mit  Messingspänen  gefüllte  hat,  in  welche  letztere  das  Thermometer 
eingesenkt  wird  (vergl.  Seite  64.  Fig.  42),  bis  ungefähr  zu  200  bis  zu  250^0. 
so  lange,  bis  ein  mit  Ammon  befeuchtetes  Stäbchen  keine  Entwickelung 
von  Salpetersäuredämpfen  mehr  anzeigt.  Man  kann  auch  ohne  Gefahr 
so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  bilden. — 
Der  Rückstand  besteht  aus  Thonerde,  salpetersaurem  Baryt,  Strontian 
und  Kalk,  salpetersaurer  und  basisch  salpetersaurer  Magnesia. 

Man  befeuchtet  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Ammon  und  erhitzt  gelinde  (nicht  bis  zum  völligen  Ver- 
dampfen des  Wassers).  Diese  Operation  wiederholt  man,  bis  keine 
Ammoniakentwickelung  mehr  wahrnehmbar  ist.  (Die  in  Wasser  unlösliche 
basisch-salpetersanre  Magnesia  löst  sich  in  dem  salpetersauren  Ammon  unter 
Ammoniakentwickelung  als  neutrale  salpetersaure  Magnesia.)  Man  setzt 
Wasser  zu  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  digeriren. 

Wenn  das  salpetersaure  Ammon  nur  unmerkliche  Mengen  von 
Ammoniak  erzeugte,  muss  man  heisses  Wasser  in  die  Schale  giessen, 
umrühren  und  einen  Tropfen  verdünntes  Ammon  zusetzen.  Hier- 
durch darf  keine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen.     Entstände 


*)  Handb.  der  anal.  Chem.  v.  H.  Rose,  6.  Aufl.  von  Finkener,  II.  647. 
'*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1853.  60.  9. 
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eine,  so  wäre  dies  ein  Beweis,   dass   das  Erhitzen  der  Nitrate  nicht 
lange  genug   fortgesetzt    worden   ist.      Man    müsste   in   letzterem 
Falle  den   Inhalt  der  Schale   wieder  verdampfen    und    aufs   Neue 
erhitzen. 
Die  Thonerde  bleibt  ungelöst  in  Form  einer  körnigen  dichten  Sub- 
stanz.    Man  decantirt  nach  der  Digestion  und  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  aus,  glüht  stark  in  dem  nämlichen  Gefösse,  worin  die  Trennung 
geschah,  und  wägt.     Nach  dem  Wägen  prüft  man  die  Thonerde  auf  ihre 
Reinheit  wie  in  (45).    Die  alkalischen  Erden 'trennt  man  nach  §.  154.  — 
Auf  dieselbe  Art  lässt    sich  die  Thonerde    auch  von  Kali   und  Natron 
scheiden  (44). 

3.  Methode,  hei  welcher  die  in  1.  und  J9.  beschriebenen  Verfahrun^- 

weisen  gemeinsam  eur  Anwendung  kommen. 

Man  fallt  die  Thonerde  wie  in  (45),  wäscht  sie  auf  gleiche  Weise  47 
aus,  behandelt  sie  noch  feucht  mit  Salpetersäure  und  verfahrt  nach  (46), 
um  die  kleine  Menge  mit  gefällter  Magnesia  etc.  zu  entfernen,  vereinigt 
die  so  erhaltene  Lösung  mit  der  Haüptlösung  der  alkalischen  Erden  und 
behandelt  die  Flüssigkeit  nach  (45).  —  Dieses  Verfahren  ist,  wie 
man  sieht,  auch  bei  Chlormetallen  anwendbar  und  zuweilen  em- 
pfehlenswerth. 

4.  Methode,  welche  auf  der  FälTbarlceit  der  Thonerde  durch  essig- 
saures oder  ameisensaure&  Natron  in  Siedhitze  beruht. 

Verfahren  wie  bei  Trennung  des  P^isenoxyds  von  den  alkalischen  48 
Erden.  Die  Methode  wird  namentlich  angewandt,  wenn  Thonerde  und 
Eisen  oxyd  zugleich  von  alkalischen  Erden  getrennt  werden  sollen.  In 
der  Regel  ist  die  Fällung  der  Thonerde  keine  ganz  vollständige,  so  dass 
man  genöthigt  ist,  aus  dem  Filtrate  den  gelöst  gebliebenen  Thonerderest 
nach  (45)  auszufallen. 

5.  Methode,  welclie  auf  der  Faßbarkeit  der  Thonerde  durch  bem- 
steinsaures  Ammon  beruht. 

Verfahren  wie   bei  Fällung   des  Eisenoxyds   durch  bernsteinsaures   49 
Ammon  (§.  159)  |  ist  namentlich  anwendbar,  wenn  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd zugleich  von  alkalischen  Erden  zu  trennen  sind,     pas  Filtrat  ist 
wie  in  (48)  zu  prüfen. 

6.  Methode,  welche  auf  der  Bildung  löslichen  Tlionerdealkalis  auf 
trockenem  Wege  beruht. 

Verfahren  siehe  §.161.  50 

Fresenini,  quantitative  Analyse.  ^^ 


b()2  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  dfer  Körper.)       [§.  15r>. 

B.     Specielle  Methoden. 
Einzelne  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1 .  Methoden,  welche  auf  der  FällbarJceit  einzelner  Salze  der  alkalischen 
Erden  heruJien. 

a.  Baryt  und  Strontian   von    Thonerde.     Man    fallt    mit    31 
Schwefelsäure  den  Baryt  und  Strontian  (§§.  101  und  102),  im  Filtrat  die 
Thonerde   nach  §.  105.  a.     Diese  Methode   ist  besonders  bei  Baryt  em- 
pfehlenswerth.     Der  schwefelsaure  Baryt  ist  bei   genauen  Analysen    wie 

in  (12)  zu  reinigen. 

b.  Kalk  von  Thonerde.  Man  setzt  zur  Auflösung  Ammon,  bis  32 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  fügt  Essigsäure  zu,  bis  er 
sich  wieder  gelöst  hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammon  und  zuletzt  oxcH' 
saures  Ammon  im  geringen  Ueberschuss  (§.  103.  2.  b.  /3.),  filtrirt,  nach 
dem  Absitzen  in  der  Kälte,  den  kleesauren  Kalk  ab  und  fallt  die  Thon- 
erde nach  §.  105.  a.,  vcrgl.  auch  §.  161.  4.  b. 

c.  Magnesia  und  kleine  Mengen  von  Kalk  von  Thonerde.  53 
Man  versetzt  mit  etwas  Weinsteinsäure,  übersättigt  mit  Ammon  und  fUllt 
aus  der  klaren  Flüssigkeit  (bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
Thonerde  wird  kein  weinsteinsaurer  Kalk  gefallt)  zuerst  den  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammon,  dann  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron- Ammon. 
Soll  im  Filtrate  die  Thonerde  bestimmt  werden,  so  muss  man  es  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zur  Trockne  verdampfen, 
den  Rückstand  glühen,  mit  Wasser  aufweichen,  in  Salzsäure  lösen  (nicht 

in  der  Platinschale)  und  die  Thonerde  durch  Ammon  fallen.  —  Die 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  welche  basisch  weinsaure  Magnesia  ent- 
halten kann,  ist  in  Salzsäure  zu  lösen,  wieder  —  unter  Zusatz  von  etwas 
phosphorsaurem  Natron-Ammon  —  mit  Ammon  zu  fällen,  dann  erst  zu 
glühen  and  zu  wägen. 

2.  Meiliode,  welche  auf  der  Fällharkeit  der  Thonerde  durch  kohleyi- 
sauren  Baryt  beruht. 

Thonerde  von  Magnesia  und  kleineren  Mengen  von  Kalk.  34 
Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  schwach  saure,  verdünnte 
Flüssigkeit  mit  aufgeschlämratem  kohlensaurem  Baryt  in  massigem  Ueber- 
schuss, lässt  den  verstopften  Kolben  in  der  Kälte  so  lange  stehen,  bis  sich 
das  Thonerdehydrat  abgesetzt  hat,  decantirt  drei  Mal,  filtrirt  dann  nnd 
bestimmt  im  Niederschlag  die  Thonerde  nach  (51),  im  Filtrat  scheidet 
man  zunächst  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  ab  (30),  und  trennt  dann 
Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154. 

b.   Trennung  des  Chromoxyds  von  den  alkalischen  Erden. 

1.       Handelt    es    sich    darum,    die    sämmtlichen    alkalischen 
Erden  gleichzeitig  von   doiii  Chromoxyd  zu  trennen,  so  führt  man   am 
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besten    das   Chroinoxyd    in    Chromsäure  über.      Es    lässt.  sich  dies  auf 
trockenem  wie   auf  nassem  Wege  erreichen. 

a.  Trockener  Weg,  Man  vermischt  die  gepulverte  Substanz  mit  55 
etwa  dem  8  fachen  Gewichte  eines  Gemenges  von  2  Thln.  kohlensauren 
Natrons  und  1  Tbl.  Salpeters  und  erhitzt  in  einem  Platintiegel  zum  ^ 
Schmelzen.  Beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  heissem  Wasser 
löst  sich  das  Chrom  als  chromsaures  Alkali  (in  dem  es  nach  §.  130  zu 
bestimmen  ist),  im  Rückstande  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlen- 
sauren oder  auch  (Magnesia)  kaustischen  Zustande.  Ist  der  Rückstand 
nicht  ganz  weiss,  so  entzieht  man  ihm  einen  Rest  von  Chromsäure  durch 
Auskochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 

"b.  Methodeti  auf  nassem  Wege  (nur  zur  Trennung  des  Chroms  56 
von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  geeignet), 
a.  Man  neutralisirt  die  saure  das  Chromoxyd  und  die  alkalischen  Erden 
enthaltende  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  fast,  fügt  essigsaures 
Natron  im  Ueberschusse  zu  und  leitet  Chlor  unter  Erhitzen  ein, 
wobei  man  durch  zeitweisen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die 
Lösung  fast  neutral  erhält.  Ist  alles  Chromoxyd  -in  Chromsäure 
übergeführt,  so  fallt  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  unter 
Erhitzen  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  in  (55)  (Gibbs*).  Statt 
des  Chlors  kann  man  auch  Brom  verwenden,  doch  geht  die  lieber- 
führung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  bei  blossem  Zusatz  von 
Bromwasser  langsam. 
ß.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  unter- 
chlorigsaures  Natron  hinzu  und  erhitzt,  nöthigenfalls  unter  weiterem 
Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron,  bis  alles  Chrom  in  Chrom- 
Häure  übergegangen  ist.  Man  f&gt  alsdann  nochmals  kohlensaures 
Natron  zu,  erhitzt,  giesst  die  gelbe  Lösung  durch  ein  Filter  ab,  kocht 
den  Rückstand  neuerdings  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  und  verfahrt  dann  wie  in  (55). 

2.  Chromoxyd  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  fallt  57 
zur  Abscheidung  des  Baryts  und  Strontians  die  massig  saure,  heisse  ver- 
dünnte Lösung  mit  Schwefelsäure,  fügt  —  nach  dem  Erkalten  —  sofern 
Strontian  zugegen,  zur  Flüssigkeit  Weingeist,  und  filtrirt  nach  dem  Ab- 
sitzen die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  von  der  das  Chromoxyd  ent- 
haltenden Lösung  ab.  —  Durch  Ammon  lässt  sich  Chromoxyd  nicht  von 
den  alkalischen  Erden  trennen,  indem  —  auch  bei  Abschluss  aller  Kohlen-  , 
säure  —  Antheile  der  letzteren,  mit  dem  Chromoxyd  verbunden,  nieder- 
fallen. —  Kalk  kann  aus  Lösungen,  welche  Chromoxydsalze  enthalten, 
durch  oxalsaures  Ammon  nicht  vollständig  gefällt  werden;  wohl  aber 
durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  (§.  103.  1). 

3.  Chrom oxyd  kann  von  Magnesia  und  kleinen  Mengen  von  Kalk    58 
auch  mittelst  kohlensauren  Baryts  geti^nnt  werden.    Verfahren  wie  in  (54). 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  3.  328. 
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III.    Trennung  des  Chromoxyds  von  der  Thonerde*). 

§.  157. 

a.  Man  schmelzt  die  Oxyde  mit  dem  doppelten  Gewichte  salpetei^  3B 
sauren  Kalis  und  dem  vierfachen  an  kohlensaurem  Natron  in  einem  Platin. 
tiegel,  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  siedendem  Wasser,  spült 
Alles  aus  dem  Platintiegel  in  eine  Porzellanschale  oder  ein  Becher^las, 
setzt  ziemlich  viel  chlorsaures  Kali  hinzu,  übersättigt  schwach  mit  Chlor- 
wassersto£Psäure ,  dampft  zur  Syrupconsistenz  ein  und  fügt  wahrend  des 
Eindampfens  portionenweise  noch  mehr  chlorsaures  Kali  zu,  um  die  freie 
Salzsäure  wegzuschaffen.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser  und  trennt 
Chromsäure  und  Thonerde  nach  §.  180.  II.  c.  a,  —  Unterlässt  man  das 
Eindampfen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  wird  durch  die  in 
der  Flüssigkeit  enthaltene  salpetrige  Säure  ein  Theil  der  Chromsaare 
reducirt,  und  es  fällt  somit  bei  Zusatz  von  Ammon  mit  dem  Thonerde- 
hydrat  Chromoxydhydrat  nieder  (D  ext  er**). 

b.  Man  bringt  die  Oxyde  in  salzsaure  Lösung,  versetzt  mit  Natron-  ti() 
lauge  oder  Kalilauge  in  genügendem  Ueberschuss  und  sättigt  die  klare 
grüne  Lösung  mit  Chlorgas.  Hierdurch  ¥rird  das  Chromoxyd  in  chrom- 
saures Alkali  verwandelt  und  die  Thonerde  theil  weise  abgeschieden. 
Wenn  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden  ist,  erwärmt  man  zur  Entfer- 
nung des  überschüssigen  Chlors,  versetzt  und  digerirt  alsdann  zur  Zer^ 
Störung  der  unterchlorigen  Säure  und  zur  Ausfällung  noch  gelöster  Thon- 
erde mit  kohlensaurem  Ammon  und  verfährt  alsdann  nach  §.  180.  II.  c.a. 
(Wöhler***). 

» 

c.  Man  neutralisirt  die  saure  Lösung  fast  mit  kohlensaurem  Natron,  61 
fugt  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  zu-,  leitet  Chlor  ein  oder  seist 
Brom  zu  und  erhitzt.  Das  Chromoxyd  geht  auch  bei  dieser  Art  der 
Behandlung  leicht  in  Chromsäure  über,  namentlich  wenn  man  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Natron  zusetzt,  um  die  Flüssigkeit  fast  neatral 
zu  erhalten.  Sobald  alles  Chromoxyd  in  Chromsäure  übergegangen,  trennt 
man  die  Thonerde  von  der  Chromsäure  nach  §.  130.  IL  c.  a.  (Gibbsf). 


*)  Die  Trennung  der  Thonerde  von  der  Titansäure  wird  im  speciellen  Tbeile  bei  der 
Analyse  der  Silicate  besprochen  werden.         **)  Pogg.  Annal.  89.  142. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106.  121.         f)  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  3.  327. 
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Vierte  Gruppe. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  (Uranoxyd). 

1.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  158. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

« 

1.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Ammon.  62 
Man  verföhrt  wie  bei  der  Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Thonerde 
von  Ammon,  §.  155  (41).  Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  die  Oxyde 
der  vierten  Gruppe,  mit  Salmiak  geglüht,  sich  folgendefmaaesen  ver»  _ 
halten.  Eisenoxyd  wird  zum  Theil  als  Chlorid  verflüchtigt,  Manganoxyde 
verwandeln  sich  unter  Verflüchtigung  von  etwas  Manganchlorür  *)  in 
oxydulhaltiges  Manganchlorür,  Nickel-  und  Kobaltoxyde  gehen,  ohne  dass 
sich  Antheile  derselben  als  Chlormetalle  verflüchtigen**),  in  regulinische 
Metalle  über,  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich  als  Chlormetall.  —  Man  wird  da- 
her beim  Erhitzen  am  besten,  wenigstens  in  der  Regel,  kohlensaures  Natron 
zusetzen.  —  Das  Ammon  ist  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen. 

2.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Kali  und  63 
Natron.  Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden  ist, 
dann  mit  Ammon  bis  neutral  oder  schwach  alkalisch,  endlich  mit  gelb- 
lichem, mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem  Schwefelammonium,  fallt  den 
Kolben  fast  ganz  mit  Wasser  voll,  verstopft  ihn,  lässt  die  gefällten 
Schwefelmetalle  sich  absetzen  und  filtrirt  sie  abdann  von  der  die  Alkalien 
enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Ausführung  hat  man  die  bei  den 
betreffenden  Metallen  (§.  108  bis  §.113)  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
wohl  zu  beachten  ***).  Sollte  das  Filtrat  dessen  ungeachtet  bräunlich  sein, 

80  säuere  man  es  mit  Essigsäure  an,  leite  Schwefelwasserstofl'  ein,  erhitze 
und  filtrire  die  geringe  Menge  des  sich  dann  noch  abscheidenden  Schwefel- 
nickels ab.  Im  einen  wie  im  anderen  Falle  wird  das  Filti-at  mit  Salz- 
säui*e  angesäuert,  eingedampft,  der  Schwefel  erforderlichen  Falls  abfiltrirt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der 
Ammonsalze  geglüht  und  die  Alkalien  nach  den  §.  152  angeführten 
Methoden  bestimmt. 


***y 


•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  424.         **)  Daselbst  12.  73. 

")  Zum  Behuf  der  Trennung  des  Mangans  von  den  Alkalien  kann  man  aach  nach 
§,  109.  2.  b.  operiren  und  zur  Scheidung  des  Nickels  und  Kobalts  von  den  Alkalien 
lassen  sich  die  Metalle  huch  nach  der  (66)  angegebenen  Weise  —  unter  Ersatz  des 
essigsauren  Natrons  durch  essigsaures  Ammon  —  lallen. 


566  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)      [§.  159- 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Zinkoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfallen  des  Zinks    64 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  der  essigsauren  Salze  siehe  (87). 

2.  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul  von  den  Alkalien,  durch 
Glühen  der  Chlormetalle  im  Wasserstoffstrom  und  Behandeln  des  Rück- 

tandes  mit   Wasser,   —    durch   Ausfallen  der  Alkalien   als  Kieselfluor- 
metalle  (§.97. 5)  (Stolba  *),  bei  Natron  weniger  gut  als  bei  Kali  anwendbar. 

8.  Eisenoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfallen  des  Eisen- 
oxyds mit  Ammon  oder  Erhitzen  der  salpetersauren  Salze  (vergl.  45  u.  46). 

4.  Manganoxydul  von  den  Alkalien.  Man  versetzt  die  neutrale  63 
oder  schwach  saure  Lösung  mit  Chlorammonium  und  fallt  das  Mangan 
durch  eine  in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzende  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammon  als  weisses  kohlensaui'es  Manganoxydul.  Nachdem  sich 
der  Niederschlag  an  einem  warmen  Orte  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  ihn 
durch  ein  dichtes  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser  aus  und  fuhrt 
ihn  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd  über  (H.  Tamm*"^), 
im  Filtrate  trennt  man  die  Alkalien  von  den  Ammonsalzen  durch  gelindes 
Glühen.  —  Die  zur  Trennung  des  Mangans  von  den  Alkalien  vorgeschla- 
genen Methoden,  bei  denen  jenes  als  Hyperoxydhydrat  abgeschieden  wird, 
sind  zu  vermeiden,  weil  das  Manganhyperoxydhydrat  alkalihaltig  bleibt  ***). 

IL     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen 
Erden. 

§.  159. 

UeberBicht: 
Zinkoxyd  von  Baryt  nnd  Strontian:    66.  67.  68.  73,    von  Kalk:  66.  68.  73i 

von  Magnesia:  66.  68. 
Mauganoxydul  von  Baryt  und  Strontian:     66.  67.  70.  71.  72,  — 

von  Kalk  und  MagnesU:  66.  70.  71.  72,  - 
Nickel-  und  Kobaltoxydul  von  Baryt  nnd  Strontian:    66.  67.  73.  75,  ^- 

von  Kalk:  66.  73.  75,  —  von  Magnesia:  66.  74. 
Eisenoxyd  von  Baryt  imd  Strontian:  66.  67.  69,  — 

von  Kalk  und  Magnesia:  66.  69. 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen  66 
Erden.  Man  fallt  nach  Zusatz  von  Salmiak  (und,  wenn  sauer,  Ammon) 
mit  Schwefelammonium  wie  in  (63).  Man  sehe  darauf,  dass  das  Schwefel- 
ammonium völlig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  frei  von  kohlensaurem 
und  schwefelsaurem  Ammon  und  etwas  gelb  sei,  und  wende  es  in  genü- 
gendem Ueberschuss  an.  Der  Niederschlag  ist  nach  längerem  Absitzen 
im  verstopften  Kolben  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelaramoninm 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  100. 
•*)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  425.  *•*)  Daselbst  11.  298. 


§.  159.]  Basen  der  vierten  Gruppe.  567 

zugesetzt  hat,  rasch  und  soweit  thunlich  bei  Luftabschluss  auszuwadchen.  — 
Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  erhitzt,  filtrirt  den  Schwefel  ab, 
und  trennt  die  alkalischen  Erden  nach  §.  1 54.  —  Sollte  das  Filtrat  durch 
etwas  gelöstes  Schwefelnickel  bräunlich  sein,  so  säuert  man  es  statt  mit 
Salzsäure  mit  Essigsäure  an,  setzt  wohl  auch  noch  essigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  zu,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  erhitzt  und  filtrirt. 

Sind  die  alkalischen  Erden  in  grösserer  Menge  zugegen ,  so  ist  es 
rathsam,  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  nochmals  mit  Salzsäui'e 
zu  behandeln  (völliges  Lösen  ist  bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder  Kobalt 
nicht  erforderlich),  die  Lösung  längere  Zeit  zu  erwärmen  und  sie  noch- 
mals auf  gleiche  Art  zu  fallen.  Handelt  es  sich  nur  um  Abscheidung 
von  Nickel  und  Kobalt,  so  kann  man  auch  nach  Zusatz  des  Schwefel- 
ammoniums mit  Essigsäure  ansäuern,  essigsaures  Natron  zusetzen,  unter 
Erhitzen  Schwefelwasserstoff  einleiten  »und  filtriren;  doch  mnss  man  sich 
immer  durch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefolammonium  zum  Filtrate 
überzeugen,  ob  auch  alles  Nickel  und  Kobalt  ausgefallt  ist  (vergl.  90). 

Bei  Trennung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden  kann  auch 
die  in  §.  109.  2.  b.  beschriebene  Methode  der  Fällung  angewandt  werden, 
doch  ist  auch  bei  dieser  Methode  doppelte  Ausfallung  anzurathen. 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Baryt  und  Strontian  von  sämmtlichen  Oxyden  der  67 
vierten  Gruppe.  Man  fallt  aus  der  schwach  sauren  Lösung  den  Baryt 
und  Strontian  mit  Schwefelsäure  (§.  101  und  102),  der  schwefelsaure 
Baryt  ist  anfangs  mit  Wasser  auszuwaschen,  welches  durch  Salzsäure  an- 
gesäuert ist.  Aber  auch  so  beugt  man  dem  Umstände,  dass  derselbe  eisen- 
haltig bleibt,  nicht  immer  vor.  Die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  sind 
daher  stets  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  sie  auch  frei  von  Eisen  etc.  sind. 

2.  Zinkoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  08 

a.  Man  verwandelt  die  Basen  in  essigsaure  Salze  und  fällt  aus  der 
Lösung  das  Zink  nach  §.  108.  1.  b. 

b.  Man  verdampft  die  Lösung  derChlormetalle  mit  überschüssigem 
^      Chlorammonium,  glüht  den  Rückstand  und  wiederholt  nöthigon- 

falls  die  Operation.     Das  Zink  verflüchtigt  sich  vollständig  als 
Chlorzink,  die  alkalischen  Erden  bleiben  zurück. 

3.  Eisenoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  gg 
a.  Man  versetzt  die  etwas  saure  Lösung  mit  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Menge  Salmiak,  erhitzt  zum  Sieden,  fugt  Ammon  im 
geringen  Ueberschuss  zu,  kocht,  bis  dessen  Ueberschuss  fast 
ganz  verjagt  ist,  und  filtrirt.  Die  Lösung  ist  frei  von  Eisen, 
der  Niederschlag  ist  frei  von  Kalk,  Baryt  und  Strontian,  enthält 
aber  eine  sehr  kleine  Spur  von  Magnesia  (H.  Rose*).     Bei  ge- 


•)  Pogg.  ADual.  HO.  300. 
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nauen  Analysen  ist  es  anzurathenf  Jas  massig  ausgewaschene 
Eisenoxydhydrat  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung 
zu  wiederholen. 

b.  Man  fällt  das  Eisenoxyd  als  basisch  essigsaures  oder  ameisen- 
saures Salz,  yergl.  (84)  und  (85).  Gute  und  häufig  anwend- 
bare Methode. 

c.  Man  fö,llt  das  Eisenoxyd  mit  bernsteinsaurem  Ammon  (86). 

d.  Man  zersetzt  die  salpetersauren  Salze  durch  Hitze  (46).  Gate 
Methode,  yergl.  auch  Latschinow*). 

e.  Man  fällt  die  verdünnte,  schwach  saure  I^sung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  filtrirt  nach  kurzem  Digeriren  in  der  Kälte 
ab  (54);  nur  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Kalk  und  na- 
mentlich von  Magnesia  anwendbar. 

4.  Manganoxydul  von  den  alkalischen  Erden. 

a,  Methoden f  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Mangans  cUs 
Oxyd  oder  Uyperoxyd  gründen. 

a.  Die  Methoden  von  Gibbs**),  Schiel***),  H.  Rosef)  n.  A.,  bei  70 
denen  das  Mangan  durch  Bleihyperoxyd,  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung  oder  durch  Brom  als 
Manganhyperoxydhydrat  gefallt  wird  und  welche  in  der  vorigen  Auflage 
ausführlich  beschrieben  sind,  verdienen  keine  Empfehlung,  weil  stets 
merkliche  Antheile  der  alkalischen  Erden  mit  dem  Manganhyperoxyd- 
hydrat niederfallen.  Vergl.  auch  R.  Finken  er  ft)»  ^^^  dieselben  &- 
fahrungen  gemacht  hat.  Nach  Gibbs  fff)  lässt  sich  der  Fehler  durch 
doppelte  Fällung  verbessern.  Da  aber  der  Niedei-schlag  in  der  Regel 
auch  alkalihaltig  ist  §),  also  durch  directes  Glühen  nicht  in  einen  zur 
Wägung  geeigneten  Zustand  übergeführt  werden  kann,  so  wird  man  selten 
veranlasst  sein,  von  diesen  Methoden  Gebrauch  zu  machen. 

ß»  Nach  Deville§§).  Die  Basen  müssen  als  Nitrate  vorhanden  71 
sein.  Man  erhitzt  in  einer  bedeckten  Platinschale  auf  200^  bis  250^0., 
bis  alle  Bildung  von  Dämpfen  aufhört  und  die  Masse  schwarz  geworden, 
und  verfährt  im  Uebrigen  nach  (46).  —  Unter  dem  Einflüsse  einer 
kleinen  Menge  organischer  Substanz  oder  auch  einer  zu  starken  Hitze 
können  sich  Antheile  von  Manganhyperoxyd  reduciren  and  in  salpeter- 
sanrem  Ammon  lösen,  dither  die  Lösung  stets  auf  Mangan  zu  prüfen  ist. 
Der  Niederschlag  ist  nach  meinen  Erfahrungen  nicht  völlig  frei  von 
alkalischen  Erden.  * 


*•* 


♦)  Zcit8c.hr,   f.    anal.    Chem.   7.    213.  **)   Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.    86.    54. 

)  Sillim.  Journ.  15.  275.         f)  Pogg.  Ann.  110.  305.         ft)  Handb.  d.  anal.  Chem. 
V.  H.  Rose,  6.  Aufl.  v.  R.  Finkener  II.  925.         ftf)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  331. 
Daselbst  11.  298.         §§)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  11. 
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b.     Methoden^   toelche  sich  auf  die  voJumetrische  Bestimmung  des 
Mangaifs  gründen^  nach  Bnnsen  und  Krieger*). 

06.     Mangan  von  Magnesia.     Man  fallt  mit  Natronlauge  (§.  109.    72 
1.  b.).    Der  wohl  ansgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen. 
Wenn   die  Menge  der  Magnesia  genügend  ist,    hat  der  Rückstand  die 
Formel 

MnjOa^MgO  +  xMgO. 

Man  behandelt  eine  gewogene  Probe  nach  S.  477,  findet  so  die  Menge 
des  Mangans  (1   Aeq.  Chlor,   beziehungsweise  1   Aeq.    in  Freiheit  ge- 
setztes Jod,    entspricht   1  Aeq.  Mn^Os)   und  aas  der  Di£ferenz   die  der' 
Magnesia.  — 

ß.  Von  Baryt  und  Stroniian,  Man  fallt  mit  kohlensaurem  Natron 
(§.  109.  1.  a.).     Der  geglühte  Niederschlag  hat  die  Formel 

MnaOgjBaO  +  xBaO,C02. 

Man  behandelt  eine  Probe  wie  in  cc,  und  findet  so  die  Menge  des  Man- 
gans. Die  des  kohlensauren  Baryts  ergibt  sich,  wenn  man  das  Mangan- 
oxyd abzieht  yon  dem  gewogenen  Niederschlag  und  zu  der  Differenz  so 
viel  Kohlensäure  zuzählt,  als  durch  das  Manganoxyd  ausgetrieben  worden 
ist,  d.  h.  für  je  1  Aeq.  Mn2  03  1  Aeq.  CO2. 

y.  Von  Kalk.  Man  verfahrt  wie  bei  Baryt  und  Strontian  ange- 
geben, befeuchtet  aber  nach  dem  Glühen  wiederholt  mit  kohlensaurem 
Ammon,  trocknet  ein  und  glüht  gelinde,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Bei  Kalk  ist  es  jedoch  mehr  zu  empfehlen,  den  Niederschlag  über  dem 
Gebläse  zu  glühen,  bis  der  Kalk  kaustisch  ist. 

NB.  Diese  Art  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Mangans  setzt 
voraus,  dass  mehr  als  1  Aeq.  MgO,  CaO  etc.  auf  je  1  Aeq.  Mn2  08  vor- 
handen ist,  denn  im  anderen  Falle  enthält  d^  Rückst-and  neben  MnaO.j 
auch  Mn2  03,MnO.  —  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Methode  anwen- 
den zu  können,  löst  man,  nach  Krieger,  eine  Probe  des  gewogenen 
Niederschlages  auf,  setzt  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  Zinkoxyd  zu,  fallt 
mit  kohlensaurem  Natron,  bestimmt  die  Menge  des  Niederschlages  nach 
längerem  Glühen  an  der  Luft  und  wendet  den  so  erhaltenen  Rückstand 
oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  zur  volumetrischen  Bestimmung  an. 
In  diesem  ist  nun  alles  Mangan  als  Mn2  0ji  enthalten.  —  Man  erkennt, 
dass  hierdurch  die  Methode  sehr  umständlich  wird. 

Bei  Anwendung  der  in  (72)  besprochenen  Bestimmungen  muss  man 
stets  beachten,  dass  die  durch  Natronlauge  oder  kohlensaures  Natron  be- 
wirkte Fällung  des  Mangans  nur  dann  eine  vollständige  ist,  wenn  man 
die  in  §.  109.  1.  a.-u.  b.  gegebenen  Vorschriften  genau  beachtet,  sowie 
dass  die  Niederschläge  nur  dann  alkalifrei  erhalten  werden,  wenn  man  sie 
nach  dem  Glühen  nochmals  mit  siedendem  Wasser  aaszieht. 


*)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  87.  268. 
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5.  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  von  Baryt,  T- 
Strontian  und  Kalk."  Man  versetzt  mit  kohlensaurem  Natron  im 
UeberschuBS,  fügt  Cyankalium  zu,  erwärmt  Behr  gelinde,  bis  alles  gefällte 
kühlensaure  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  Lösung 
i.-<t,  und  filtrirt  die  kohlensauren  alkalischen  Erden  von  der  Lösung  der 
Cyanmetalle  in  Cyankalium  ab.  Erstere  werden  in  verdünnter  Salzsaare 
gelöst  und  nach  §.  154  getrennt,  letztere  scheidet  man  nach  §.  160 
(Ilaidlen  und  Fresenius*). 

6.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Magnesia.  Man  fallt  die  74 
Lösung  durch  eine  Mischung  von  unterchlorigsaurer  Kali-  und  Aetzkali- 
lösung.  Den  Niederschlag,  welcher  aus  Nickeloxydhydrat,  Kobaltoxydhydrat 
und  Magnesiahydrat  besteht,  digerirt  man  nach  völligem  Auswaschen  noch 
feucht  bei  30^  bis  40^  C.  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. Dabei  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  Mg  Gl  -{-  3  IlgCl 
und  die  Magnesia  wird  aufgelöst,  während  eine  entsprechende  Quantität 
von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefällt  wird  (UUgren  **).  Die  Lösung 
und  das  Waschwasser  dampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Quecksilber- 
ozyd  ein  und  bestimmt  die  Magnesia  nach  §.  104.  3.  b.  —  Die  Oxyde 
des  Nickels  und  Kobalts  werden  zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  geglüht 
und  auf  unten  anzugebende  Weise  geschieden. 

7.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Baryt,  Strontian,  Kalk.    7.3 
Man  glüht  die  Chlormetalle  in  Wasserstoffgas  und  trennt  das  reducirte 
Kobalt  und  Nickel  von  Chlorbaryum  etc.  durch  Behandeln  mit  Wasser. 


III.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  drit- 
ten Gruppe  und  von  einander. 

§.  160. 

Ue'bersicht: 

llionerde  von  .  .  .  Zinkoxyd:     76.  77.  85.  86.  87.  97. 

„  „  Manganoxydul:    76.  77.  78.  85.  86.  108. 

„  „  .Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul:  76.  77.  80.  85.  86.  97. 

,  „  Eisenoxydul:     76.  77.  78.  85. 

„  „  Eisenoxyd:    77.  78.  84.  91.  92.  104. 

Chromoxyd  von  .  .  Zinkoxyd,  Manfj^noxydul,  Nickel-,  Kobalt-  und 

Eisenoxydul:     76.  77.  93.  94. 

„  „  Eisenoxyd:     77.  91.  93.  94. 

Zinkoxyd  von  .  .  .  Thonerde:     76.  77.  85.  86.  87.  97. 

,  „  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

„  „  Manganoxydul:     81.  87.  88.  109. 

,  „  Nickeloxydul:     88.  100.  101.  102. 

,  „  Kobaltoxydul:     88.  96.  99.  101.  102. 

„  „  Eisenoxyd:     76.  82.  85.  86.  103.  106. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  140.         **)  Berzelius*  Johresber.  21.  146. 
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Manganoxydul  von  Thoueivle :     76.  77.  78.  85.  86.  Iü8. 
„  „     Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

„     Zinkoxyd:     81.  87.  88.   109. 

„     Nickeloxydul:     81.  89.  90.   101. 
„  „     Kobaltoxydul:     89.  90.  96.  101. 

„     Eisenoxyd:     76.  82.  85.  86.   108. 
Nickeloxydul     von  Thonerde:     76.  77.  80.  85.  86.  97. 
„      "  „     Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

„     Zinkoxyd:     88.  100.  101.  102. 
„  „     Manganoxydul:     81.  89.  90.  101. 

„     Kobaltoxydul:      95.  96.  98.  110. 
„  „     Eisenoxyd:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 

Kobaltoxydul     von   Thonerde:     76.  77.  80.  85.  86.  97. 
„  „     Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

„  „     Zinkoxyd:     88.  96.  99.  101.  102. 

,  „     Manganoxydul:     89.  90.  96.  101. 

„     Nickeloxydul:     95.  96.  98.  110. 

„     Eisenoxyd:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 
Eisenozydul       von  Thonerde:     76.  77.  78.  85. 
„  „     Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

„  „     Eisenoxyd:     76.  83.  85.  105.  107.  111. 

Eisenoxyd  von  Thonerde:     77.  78.  84.  91.  92.  104. 

„  „     Chromoxyd:     77.  91.  93.  94. 

„  ,     Zinkoxyd:     76.  82.  85.  86.  103.  106. 

j,  „     Manganoxydul:     76.  82.  85.  86.  108. 

„  „     Nickeloxydul:     76.  80.  82.  85.  86.  89,  106. 

,  „     Kobaltoxydul:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 

„  „     Eisenoxydul:    76.  83.  85.  105.  107.  111. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

1.    Methode,  toelche  auf  der  Fällbarkeit  einiger  Oxyde  durch  kohlen- 
sauren Bargt  beruht 

Eisenoxyd,  Thonerde  nnd  Chromoxyd  von  allen  übrigen 

Basen  der  vierten  Gruppe. 

Man  yersetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche,  etwas  ft'eieSänre  ent-  76 
haltende,  hinlänglich  verdünnte  Lösung  der  Chlormetalle  oder  Ni- 
trate, nicht  aber  der  Sulfate  (ist  viel  freie  Säure  zugegen,  sättigt 
man  den  grössten  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron)  mit  in 
Wasser  fein  aufgeschlämmtem  kohlensaurem  Baryt  in  mllssigem  lieber- 
schuss,  verstopft  und  lässt  in  der  Kälte  unter  öfterem  Umschütteln 
längere  Zeit  stehen.  Hierdurch  wird  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Chrom- 
oxyd vollständig  abgeschieden  (die  Abseheidung  des  Chromoxyds  erfor- 
dert am  meisten  Zeit),  während  die  anderen  Basen  gelöst  bleiben;  nur 
von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  schlagen  sich  meist  Spuren  mit  nieder, 
welchem  Uebelstande  sich  aber,  wenigstens  was  Nickel  betrifft,  durch 
Zusatz  von  Salmiak  zu  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  vorbeugen  lässt 
(Seh Warze nberg*).      Man  decantirt,    rührt  mit   kaltem  Wasser   auf, 


•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  216. 
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läBst  absitzen,  decantirt  nochinale,  filtrirt  und  w&scht  mit  kaltem  Wasser 
aas.     Der  Niederschlag  enthält  aosser  den  ge&llten  Oxiden  koblensanrea 
Baryt,  das  Filtrat  ansser  den  nicht  gefällten  Oxyden  ein  Barytsatz.  — 
Fig.  106. 


Sollte  Eisenoxydul  zugegen  gewesen  sein,  and  man  die  Absicht  hcgfen, 
dies  auf  die  genannte  Art  von  Eiaenoxyd  etc.  zu  trennen,  so  ranse  wahrem! 
der  ganzen  Operation  die  Luft  abgeschlossen  werden.  Man  nimnit  ala- 
danu  die  Anflüsung  der  Substanz,  die  Fällung,  wie  das  Auswaschen  durch 
Decantation,  in  einem  Kolben  (a  Fig.  106)  vor,  durch  welchen  mnii 
Kohlei)säure  leitet  (b).     Das  Nachfüllen  des  ausgekochtitn  und  unter  Kiii- 
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leiten  von  Kohlensäure  erkalteten  Answaschwassers  geschieht  durch  c, 
das  Ablassen  durch  eine  im  Stopfen  verschiebbare  Röhre  (d),  welche 
beide,  mit  Talg  bestrichen,  luftdicht  im  Stopfen  eingepasst  sind.  Die  ab- 
laufende vom  Niederschlag  durch  Decantation  möglichst  vollständig  ge- 
trennte Flüssigkeit  lässt  man  durch  das  Asbestfilter  (c)  gehen.  —  Man 
erkennt,  dass  das  Auslaufen  der  Flüssigkeit  durch  d  durch  den  Druck  der 
Kohlensäure  zu  bewirken  ist,  worauf  bei  Construction  des  Kohlensäure- 
Entwickelungsapparates  Rücksicht  genommen  werden  muss.  Stellt  man  e 
genügend  tief,  wirkt  d  —  einmal  gefällt  —  als  Heber. 

2.  Methode,  welche  auf  der  Ausfällung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe 
durch  Schwefelfiatrium,  beziehungsweise  Schwefelammonium,  aus 
durch  Weinsteinsäure  vermittelter  alkalischer  Lösung  beruht. 

Thonerde  und  Chromoxyd  von  den  Oxyden  der  vierten  77 
Gruppe.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  reinem  neutralem  weinstain- 
saurem  Kali  *),  dann  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge,  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  klar  ist**),  fügt  Schwefelnatrium  zu,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  lässt  absitzen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
grünlich  oder  bräunlich  gefärbt  erscheint,  decantirt,  rührt  den  Niederschlag 
mit  schwefelnatriumhaltigem  Wasser  auf,  decantirt  nochmals,  bringt  nun 
den  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe  enthaltenden  Niederschlag  auf  ein 
Filter,  wäscht  ihn  mit  schwefelnatriumhaltigem  Wasser  aus  und  trennt 
im  Niederschlage  die  Metalle  nach  B.  —  Das  Filtrat  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  salpetersaurem  Kali  zur  Trockne,  schmelzt  den  Rückstand  in 
einer  Platinschale  und  trennt  die.  Thonerde  von  der  erzeugten  Ghrom- 
säure  nach  §.  157.  —  Handelt  es  sich  nur  um  die  Trennung  der  Thon- 
erde von  den  Oxyden  der  viei'ten  Gruppe,  so  ist  es  vorzuziehen,  die 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  weinsteinsaurem  Kali  mit  Ammon  zu  über- 
sättigen und  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  nach  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Schwefelammonium  zu  fallen.  Nach  vollständigem  Absitzen 
wird  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Was- 
ser ausgewaschen.  Das  Filtrat  verdampft  man  in  einer  Platinwhale  unter 
Zusatz  von  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  und  etwas  salpetersaurem 
Kali  zur  Trockne ,  schmelzt  und  bestimmt  im  Rückstand  die  Thonerde. 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.  Metlioden,  welche  auf  der  Löslichkeit  der  Thonerde  in  Qteenden 
Alkalien  beruhen, 

a.     Thonerde  von   Eisenoxyd-   und    -Oxydul    und  kleinen    78 
Mengen    von   Manganoxydul  (nicht  aber  von  Nickel-  und'Kobalt- 


*)  Man  erhält  dasselbe  leicht  durch  Auflösen  von  reinem  saurem  weinsteinsaurem 
Kali  in  reiner  Kalilauge.  Das  saure  weinsteinsaure  Kali  verdient  den  Vorzug  vor  der 
ViTeinsteinsäure,  weil  diese  oft  thonerdehaltig  ist. 

**)  Chromoxyd  und  Zinkozyd  können  zusammen  nicht  in  alkalische  Lösung  gebracht 
werden  (Chancel>  Compt.  rend.  43.  927;  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  378). 
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oxydul).     Man  versetzt  die  salzsaiire   LöHiiug   mit  kohlenaaurem  Natrou 
oder  mit  reiner  Kalilauge,  bis  der  grösste  Theil  der   freien  Säure  abge- 
stumpft ist  und  giesst  die  so  vorbereitete  Flüssigkeit  nach  und  nach  uii»l 
unter  Umrühren  in  fast  zum  Sieden   erhitzte  überschüssige  reine    Kali- 
lauge, welche  sich  in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  weniger  gut  in  einer 
Porzellan  schale,  aber  auf  keinen  Fall  iu  einem  Glasgefasse  befindet.      K< 
scheidet  sich  alsdann  das  Eisen,  wenn  es  als  Chlorid  in  Lösung  war,  ah 
Oxydhydrat  aus,  während  die  Thonerde  als  Thonerdealkali  gelöst  erhalten 
wird.     Da  sich  Eisenoxyduloxydhydrat  besser  auswäscht  als  Oxydhydrat, 
so   ist  es   bei  Anwesenheit  grösserer    Eisenmengen   zweckmässig,   einen 
Theil  des  Eisenchlorids  durch  Erhitzen  mit  vorsichtig  zugesetztem  schweflig- 
saurem Natron  zu  reduciren,  so  dass  man  beim  Eintröpfeln  der  Flüssig- 
keit in   die  siedende   Kalilauge   einen   schwarzen  körnigen  Niederschlag 
erhält.     Da  die  Eisenniederschläge  alkalihaltig  sind,  so  lost   man  sie  in 
Salzsäure,   kocht,  wenn  Oxydul  vorhanden,  mit  Salpetersäure   und  fallt 
dann  mit  Ammon. 

Zum  alkalischen  Filtrate  setzt  man  zunächst  ein  Paar  Tropfen  Salz- 
säure. Es  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der  sich  —  wenn  der 
Kaliüberschuss  gross  genug  war  —  beim  Umrühren  wieder  leicht  lösen 
muss.  Hat  man  sich  so  überzeugt,  dass  Kalihydrat  in  genügender  Menge 
verwendet  worden  ist ,  so  säuert  man  mit  Salzsäure  an ,  kocht  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  (um  Spuren  von  organischen  Materien  zn  zerstören),  con- 
centrirt  durch  Abdampfen  und  fällt  alsdann  die  Thonerde  nach  §.  105.  a.  — 
Auf  diese  Weise  gelingt  diese  namentlich  früher  allgemein  angewandte 
Trennungsmethode,  bei  der  immer  zu  fürchten,  dass  kleine  Antheile 
Thonerde  beim  Eisenniederschlag  bleiben,  am  besten. 

b.     Thonerde   von  Eisenoxyd    und  -Oxydul,   Kobalt-    und    79 
Nickeloxydul.     Man    schmelzt   die  Oxyde  mit  Kalihydrat   im  Silber- 
tiegel, kocht  die  Masse  mit  Wasser  und  filtrirt  die  alkalische,  die  Thon- 
erde enthaltende  Flüssigkeit  von  den  thonerdefreien ,  aber  kalihaltigen, 
Oxyden  ab  (H.  Rose). 
•• 

2.  Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxyde  zu 
Ammon  oder  kohlensaurem  Ammon  hei  Gegenwart  i^on  Chlor- 
ammonium  beruhen, 

a,  Eisenox<^d  und  Thonerde  von  Kobaltoxydul  und  Nickel-  80 
oxydul.  Eisenoxyd  lässt  sich  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  vollkommen 
trennen,  wenn  man  die  heisse  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit 
überschüssigem  Ammon  versetzt,  den  Niederschlag  nach  mehrstündiger 
Digestion  auswäscht,  wieder  in  Salzsäure  löst,  nochmals  in  gleicher 
Weise  mit  Ammon  fällt  und  diese  Operation  noch  ein  drittes  Mal  wieder- 
holt. Aus  dem  Filtrat  sind  Nickel  und  Kobalt  durch  Schwefelammonium 
und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit  Essigsäure  zu  fällen.  Beabsichtigt 
man  zuvor    den  Salmiak^  zu  entfernen ,  so  kann  dies  durch  Abdampfen 


*)  Diese  von  mir  schon  in  der  5.  Aufl.  zur  Scheidung  kleinerer  Eiaenoxydmcnj^en 
von  Kohalt  und  Nickel  empfohlene  Methode,  ist  durch  v.  Baumhauer  (Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  10.  218.)  auch  zur  Scheidung  grösserer  Eisenozydmengen  durchaus  geeignet 
b(.funden  worden. 

*)  Chem.  News,  Vol.  26,  N.  661,  S.  37.         ***)   Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  4*25. 

t)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  49.  306.         ft)  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  216. 
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der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rückstandes  in  einer 
l'orzellanschale  oder  einem  Porzellantiegel  (nicht  in  Platingcfassen,  welclio 
durch  Nickel-Platin  schwer  zu  entfernende  Flecken  bekommen)  geschehen  *). 

Soll  Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  getrennt 
werden,  so  ersetzt  man  das  Ammon  zweckmässig  durch  kohlensaures 
Ammon,  um  dem  Umstände  vorzubeugen,  dass  kleine  Mengen  Thonerde 
gelöst  bleiben. 

b.  Manganoxydul  von  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd.  Man 
füllt  das  Mangan  aus  der  schwach  angesäuerten,  Salmiak  enthaltenden 
Lösung  durch  kohlensaures  Ammon  als  weisses  kohlensaures  Mangan- 
oxydul aus,  lässt  den  Niederschlag  an  einem  warmen  Orte  sich  absetzen, 
filtrirt  ihn  durch  ein  dichtes,  wenn  nöthig  doppeltes  Filter  ab,  wäscht 
ihn  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  ihn  und  führt  ihn  durch  Glühen 
bei  Luftzutritt  in  Manganoxyduloxyd  über.  Diese  gute ,  neuere ,  von 
Tamm**)  angegebene  und  von  mir  mit  guten  Kesultaten.  geprüfte***) 
ßestimmungsmethode  des  Mangans  eignet  sich  nach  Tamm  auch  zur 
IVennung  des  Mangans  vom  Nickel  und  Zink,  welche  vollständig  in  Lösung 
bleiben,  nicht  aber  für  Kobalt,  welches  theil weise  mit  dem  kohlensauren 
Manganoxydul  niederfallt. 

» 
3.  Methoden ,  die  auf  dem  verschiedenen  Verlmlten  netäralisirter  Lö' 
sungen  in  der  Kochhitze  beruften, 

a.  Eisenoxyd  ^on  Manganoxydul,    Nickeloxydul,    Kobalt-   82 
oxydul,   Zinkoxyd  und    anderen    starken  Basen,    nach  Herschelf), 
Schwarzenbergft)  und  eigenen  Erfahrungen.  ' 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak  (auf  1  Gew.-Thl. 
MnO,  Ni  0  etc.  mindestens  20  Gew.-Thle.  N  H4  Cl),  fügt  kohlensaures  Ammon 
in  kleinen  Mengen,  zuletzt  tropfenweise  und  in  sehr  verdünnter  Lösung 
zu,  so  lange  sich  der  entstehende  Eisenniederschlag  wieder  löst,  was 
anfangs  rasch,  zuletzt  langsamer  geschieht.  Der  richtige  Punkt  ist  ge- 
troffen, wenn  die  Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  hat,  ohne 
dass  man  jedoch  einen  Niederschlag  in  derselben  unterscheiden  kann, 
und  wenn  sie  —  kalt  stehend  —  nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber 
wird.  Man  erhitzt  jetzt  langsam  zum  Sieden  und  lässt  dieses  nach  dem 
Entweichen  aller  Kohlensäure  noch  kurze  Zeit  andauern.  Das  Eisenoxyd 
Rcheidet  sich  als  basisches  Salz  aus,  welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht 
zu  concentrirt  war,  rasch  absetzt.  Man  giesst  die  heisse  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab  und  wäscht  durch  mit  Filtration  verbundene  Decan- 
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tation  mit  siedendem,  etwas  Salmiak  enthaltendem  Wasser  aus.     Den 
Niederschlag  löst  man  zweckmässig  wieder   in  Salzsaure  und  fällt  das 
Eisen  mit  Ammon,  das  (erste)  Filtrat  versetzt  man  zunächst  mit  Amnion  in 
einigem  Ueberschuss.    Scheiden  sich  hierdurch  noch  kleine  Antheile  von 
Eisen oxydhydrat  aus,  so  filtrirt  man  sie  ab,  löst  in  Salzsäure,  fallt  mit 
Ammon  und  befreit  so  diese  kleine  Menge  Eisenoxyd  ganz  von  den  starken 
Basen;   schieden  sich   dagegen   grössere  Mengen    yon   Eisenoxydhydr»t 
durch  Ammon   aus,  ein  Zeichen  unrichtiger  Arbeit,    so  wäre   mit  der 
salzsauren  Lösung  des  Niederschlages  die  Fällung  nach  (82)  zu  wieder- 
holen.    Die  Flüssigkeit  darf,   wenn  die  Resultate  genau  werden  sollen, 
im  Liter  nicht  mehr  als  3  bis  4  Grm.  Eisenoxyd  enthalten  und  muss  tob 
Schwefelsäure  ziemlich  frei  sein,  weil  man  bei   deren  Anwesenheit  den 
richtigen  Punkt  der  Sättigung  nicht  genau  treffen  kann. 

b.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  In  Verbindungen,  welche  sich  S 
in  Salzsäure  schwer  lösen,  aber  durch  massig  concentrirte  Schwefels&ore 
unter  326®  C.  zerlegt  werden  (beim  Sieden  oxydirt  sich  Eisenoxydul,  indem 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  y.  Kobell*),  trennt 
Scheerer  **)  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  indem  er  die  Auflösung' 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  welche  während  des  ganzen  Yersnchs 
zu  erhalten  ist,  bewerkstelligt,  die  Lösung  durch  Eintragen  von  luftfreien 
Kisstücken  verdünnt,  kohlensaures  Ammon  zufügt,  bis  die  Säure  fast 
abgestumpft  ist,  fein  geriebenen  Magnesit  (nicht  etwa  Magnesia  alba) 
zufügt  und  10  bis  15  Minuten  kocht.  Alles  Eisenoxyd  wird  auf  diese 
Art  gefallt.  Das  Auswaschen  geschieht  in  ähnlipher  Art,  wie  in  (76)  an- 
gegeben, mit  Wasser,  welches  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammon  versetst, 
ausgekocht  und  bei  Luffcabschluss  erkaltet  ist.  v.  K  ob  eil***)  zieht  zum 
Auflösen  eine  Mischung  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  YoL 
\N' asser  und  1  Vol.  starker  Salzsäure  vor.  Meist  lässt  sich  der  Zweck 
der  Auflösung  auch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  einer  Mischung 
von  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  ThL  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  welche  auf  210^0.  erhitzt  werden,  ohne  alle  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls  leicht  erreichen  (A.  Mitscherlichf).  —  Bei  Silicaten  gelingt 
die  Auflösung  auch  sehr  gut  mittelst  Flusssäure  und  Salzsäure  oder 
Flusssäure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Um  die  Luft  abzuhalten,  stülpt 
man  über  das  Wasserbad,  auf  welchem  die  das  Silicat  sammt  Lösungs- 
mittel enthaltende  Platinschale  steht,  einen  Gypscy linder  (den  man  sich 
leicht  selbst  anfertigen  kann)  mit  Deckel.  In  die  Durchbohrung  des 
letzteren  leitet  man  während  der  Operation  einen  massigen  Eohlensäurestrom 
und  sorgt  namentlich,  dass  der  Cylinder  ganz  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  be- 
vor man  mit  der  Erhitzung  beginnt.  Aehnliche  Methoden  und  Apparate 
haben  Wertherft),  J-  P-  Cookeftt)  nnd  Wilbur  und  Whittlesey§) 


**• 


*)  Annal.   d.  Chem.   u.  Pharm.   90.  244.         **)   Pogg.  Aimal.  86.  91  u.  93.  448. 
)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  244.         f)  Z«it8chr.  f.  anal.  Chem.   1.  54. 
tt)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  91.  329.        fft)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  99. 
Daselhst  10.  98. 
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beschrieben.    Man  sorge,  dass  die  Flnsssänre  frei  ist  von  Schwefelwasser- 
stoff und  schwefliger  Sftnre. 

c.  Eisenoxyd  von  Thonerde.  Man  versetzt  die  verdünnte  84 
Ijösung,  welche  Chloralamininm  und  Eisenchlorid  oder  auch  die  schwefel- 
sauren Salze  enthält,  wenn  erforderlich  mit  kohlensaurem  Natron,  um 
eine  etwa  vorhanden^  zu  grosse  Menge  freier  Säure  abzustumpfen ,  dann 
mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  bis  alles  Eisenoxyd- 
salz  zu  Eiscnoxydulsalz  reducirt  ist,  fügt  nunmehr  weiteres  unterschweflig- 
saures  Natron  hinzu  und  kocht  andauernd,  bis  jede  Spur  von  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Die  eintretende  Fällung  der 
Thonerde  erfolgt  nach  der  Gleichung  AljOa.SSOa  +  3(NaO,Ss02)  + 
3H0  =  Al208,3HO  -f  3NaO,S03  -|-  3SO2  +  3S.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus.  und  erhält  daraus  nach  dem  Glühen 
die  Thonerde;  im  Filtrat  zersetzt  man  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  den 
UeberschuBs  des  unterschwefligsauren  Natrons,  flltrirt  den  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Eisen  (Chancel*). 

4.    Methode,  welche  auf  dem  Verhauten  der  essigsauren  Salze    in  der 
Siedehiiee  beruht. 

Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Manganoxydul,   Zinkoxyd,  85 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Eisenoxydul.     Man  versetzt  die  in 
einer  Kochflasche  befindliche,  hinlänglich  verdünnte  Lösung  der  Chlormetallo, 
sofern  sie  viel  freie  Säure  enthält,  zunächst  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
kohlensaurem  Ammon,  bis  dieselbe  grösstentheils  neutralisirt  ist,  fügt  als- 
dann  zu  der  noch  klaren,    aber  —  bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen- 
chlorid —  schon  tief  roth  geförbten  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von 
essigsaurem  Natron  oder  essigsaurem  Ammon,  welche,  falls  sie  alkalisch  rea- 
giren  sollte,  mit  Essigsäure  bis  zur  Neutralität  zu  versetzen  ist,  in  nicht 
eben  grosser  Menge  (dieselbe  muss  sich  natürlich  nach  der  Quantität  der 
zu  füllenden  Oxyde  richten)  und  erhitzt  kurze  Zeit  zum  Kochen  (durch 
länger  fortgesetztes  Kochen    wird  der  Niederschlag  schleimig).     Nimmt 
man  die  Lampe  unter  der  Kochflasche  weg,  so  muss  sich  —  wenn  richtig  gear- 
beitet wurde  —  der  Niederschlag  rasch  absetzen  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  klar  erscheinen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  sofort  durch  mit 
Decantation  verbundene  Filtratioi^  und  zwar  mit  siedendem  Wasser  aus, 
dem  man  etwas  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  Ammon  zugefägt  hat* 
Bei  Analysen,  bei  welchen  es   auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit 
nicht  ankommt,  kann  man  es  bei  einmaliger  Fällung  bewenden  lassen,  bei 
sehr  genauen  Analysen  aber  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nach 


*)  Compt.  rend.  46.  987.  —  Vergl.  auch  Werther,  Journ.  f.  praktChem.  91.329. 
und  Gibbs,  Zeitgchr.  f.  anal.  Chem.,  3.  391.  Ich  habe  diese  oft  empfohlene  Methode 
geglaubt  mittheilen  zu  müssen,  will  aber  hinzufügen,  dass  ich  sie  nie  als  eine  ganz  zu' 
verlässige  habe  erkennen  können. 

f  resenins,  quantitative  Analyse.  37 
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mäBsigem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und'  die  Fällung  zu 
wiederholen,  um  auch  die  letzten  Spuren  der  starken  Basen  in  das  Fil- 
trat  zu  bekommen. 

Soll  die  Methode  zur  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Eisenozydol  an- 
gewandt werden,  so  ist,  um  der  Oxydation  des  Eisenoxyduls  sicherer  vor- 
zubeugen, nach  Reichardt*)  ein  nicht  zu  geringer  Zusatz  von. Chlor- 
ammonium oder  Chlornatrium  empfehlenswerth. 

Den  Niederschlag  von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd,  beziehungs- 
weise basisch  essigsaurer  Thonerde,  löst  man  am  besten  in  Salzsäure,  nur 
die  Basen  dann  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Ammon  zu  fallen.  —  Die 
Methode  eignet  sich  mehr  zur  Abscheidung  von  Eisenoxyd  oder  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  von  den  stärkeren  Basen,  als  zur  Abscheidung  von 
Thonerde  allein.  —  Dieselbe  ist  gut  und  wird  sehr  häufig  angewandt 

Anstatt  der  essigsauren  Alkalien  lassen  sich  mit  bestem  Erfolge 
auch  die  entsprechenden  ameisensauren  anwenden  (§.  81.  f.). 

6.    Methode,  die  avfdem  verschiedenen  Verhalten  der  bemsteinsauren 
Salze  beruht. 

Eisenoxyd  (und  Thonerde)  von  Zinkoxyd,  Mangan-  86 
oxydul,  Nickel-  und  Kobajtoxydul.  Man  setzt  zur  Lösung,  welche 
keine  beträchtliche  Menge  von  Schwefelsäure  enthalten  darf,  sofern  sie, 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall,  sauer  ist,  Ammon,  bis  die  Flüssigkeit  roth- 
braun geworden ;  dann  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  Ammon 
(H.  Rose)  bis  die  Färbung  tiefroth  erscheint,  endlich  fallt  man  mit 
neutralem  bemsteinsaurem  Alkali  unter  Anwendung  gelinder  Wärme 
und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  von  der  die 
übrigen  Metalle  enthaltenden  Lösung  ab.  Der  Niederschlag  wird  erst 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  warmer  Ammonflüssigkeit  ausgewaschen, 
wodurch  derselbe  die  Säure  grösstentheils  verliert  und  dunkler  wird. 
Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  geglüht,  mit  etwas  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  nochmals  geglüht.  Die  Trennung  ist  bei  gehöriger 
Sorgfalt  ganz  vollständig  und  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  relativ 
viel  Eisenoxyd  zugegen  ist  —  Die  Methode  kann  auch  bei  Anwesenheit 
von  Thonerde  benutzt  werden.  Diese  fällt  vollständig  mit  dem  Eisen- 
oxyd  nieder.     E.  Mitscherlich,  Pageis**). 

6.  Methodeti,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Schwefel- 
nietälle  eu  Säuren  oder  der  essigsauren  Lösungen  zu  Schwefel- 
Wasserstoff  beruhen, 

a.    Zinkoxyd  von  Thonerde  und  Manganoxydul.  Manfalltdie    87 
von  unorganischen  Säuren  freie,  überschüssige  Essigsäure  in  genügender 

—  -^ _  ä 

m 

•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  64.         **)  Jahrcsber.  t.  Kopp  u.  Will  1858.  617. 
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Menge  enthaltende  Lösung  der  essigsauren  Salze  durch  Schwefelwasser- 
stoff, wodurch  nur  das  Zink  niedergeschlagen  wird  (§.  108.  b.).  Die 
Oxyde  erhält  man  in  der  Regel  am  leichtesten  in  essigsaurer  Lösung, 
indem  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  essigsauren 
Baryt  in  genügender  Menge  zufügt.  —  Man  leitet  alsdann,  ohne  zu  er- 
wärmen und  ohne  abzufiltriren,  in  die,  nöthigenfalls  noch  mit  Essigsäure 
versetzte,  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff.  —  Der  Niederschlag,  ein  Ge- 
menge von  Schwefelzink  und  schwefelsaurem  Baryt,  wird  mitschwefelwas- 
serstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Man  erhitzt  ihn  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink  nach  §,  108.  a.  — 
In  der  von  dem  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man,  nach 
Ausfällung  des  Baryts,  die  anderen  Oxyde.  —  Brunn  er  hat  —  insbesondere 
zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  —  eine  etwas  abweichende  Fällungs- 
methode in  Vorschlag  gebracht*). 

b.  Zinkoxyd    von    Nickel-,  Kobalt-    und    Manganoxydul.   88 
Man  versetzt  die  salzsaure  Losung  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  bis 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  und  setzt  dann  wieder  einen 
Tropfen  Salzsäure  zu,  so  dass  sich  der  Niederschlag  eben  wieder  löst. 

In  die  so  erhaltene,  fast  neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff, 
bis  der  nach  kurzer  Zeit  entstehende  Niederschlag  von  Schwefelzink  nicht 
mehr  zunimmt.  Alsdann  fügt  man  einige  wenige  Tropfen  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu  und  setzt  das  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffes  noch  eine  Zeit  lang  fort.  Nachdem  so  alles 
Zink  ausgefallt  ist,  lässt  man  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vollständig  aus  und  bestimmt 
in  dem  Filtrat  Nickel  und  Kobalt  (Smith  und  Brunner*).  Gute  Me- 
thode, vergl.  Klaye  und  Dens**).  Die  Methode  eignet  sich  auch  zur 
Scheidung  des  Zinks  von  Mangan. 

c.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Manganoxydul  und  den  89 
Oxyden  des  Eisens.  Man  fällt  die  salpetersäurefreie  Lösung,  nach- 
dem man  etwaige  freie  Säure  durch  Ammon  abgestumpft  hat,  mit  Schwefel- 
ammonium, fügt  dann  sehr  verdünnte  Salzsäure  zu  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoffgas ein  bis  zur  Sättigung,  während  man  die  Flüssigkeit  öfters 
umrührt,  unter  diesen  umständen  löst  sich  Schwefelmangan  und  Schwefel- 
eisen, während  Schwefelkobalt  und,  wenngleich  weniger  vollkommen, 
Schwefelnickel  ungelöst  bleiben.  —  Behandelt  man  die  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammonium  neuerdings  gefällten 
Schwefelmetalle  nochmals  auf  gleiche  Weise,  so  sind  die  Resultate  sehr  annä- 
hernd. Die  Vorsicht  erheischt  aber  hier  eine  Prüfung  der  gewogenenKobalt- 
und  Nickelverbindungen  auf  Mangan  und  namentlich  auf  Eisen  dringend. 

d.  Kobalt-     und     Nickeloxydul     von    Manganoxydul.   90 
Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit    kohlensaurem  Natron  im  Ueber- 


*)  Dingler' 8  polyt.   Jouru.   150.  369,  —  Chem.  Centralbl.  1859,  26. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10,  200. 
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schuss,  fügt  Essigsaure  zu  bis  zum  starken  Vorwalten,  setzt  zu  der  nun 
wieder  klaren  Flüssigkeit,  in  welcher  etwa  1  Grm.  Nickel  oder  Kobalt  vor 
ausgesetzt  wird,  30  bis  50  CG.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (1  :  10" 
und  leitet  in  die  auf  70<»  C.  erwärmte  Flüssigkeit  andauernd  Schwefel- 
wasserstoff  ein  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist.  Nach  beendigter 
Ansfiillung  filtrirt  man  den  Niederschlag  von  Sehwefelnickel  undSobwefel- 
kobalt  ab,  wäscht  ihn  ans  und  trocknet  ihn.  DasFiltrat  concentrirt  man 
durch  Eindampfen,  setzt  Schwefelwasserstoff-Schwefelammoninm  und  dann 
Essigsäure  im  Ueberschuss  zu  und  gewinnt  so  oft  noch  eine  zweite  ge- 
ringe Fällung  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Der  Vorsicht 
halber  prüfe  man  das  Filtrat  in  gleicher  Weise  nochmals.  In  den  ver- 
einigten Niederschlägen  bestimmt  man  Nickel  oder  Kobalt  nach  §.  110. 
1.  b.  «.  und  §.  111.  1.  c,  im  Filtrate  das  Mangan  nach  §.»109.  2. 


7.     Methoden^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhauen  der  Oxifde  ru 
Wasserstoff  in  der  Olühhitze  beriihen. 

a.     Eisenoxyd  von  Thonerde  und  Ghromoxyd. 

Nach  Kivot*).  Man  fallt  mit  Ammon,  erhitzt,  filtnrt,  glüht,  91 
wägt,  zerreibt  und  wägt  eine  Portion  in  einem  kleinen  Porzellannachen 
ab.  Diesen  bringt  man  in  eine  horizontal  liegende  Porzellanröhre,  in 
deren  eines  Ende  man  durch  Schwefelsäure  und  Ghlorcalcium  getrocknetes 
Wasserstoffgas  einströmen  lässt.  Das  andere  Ende  ist  durch  einen 
Stopfen  verschlossen,  in  den  eine  engere,  offene  Glasröhre  eingepasst  ist. 
Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  getrieben,  erhitzt  man  die  Porzellan- 
röhre allmählich  zum  Rothglühen  und  unterhält  diese  Temperatur  so 
lange  sich  noch  Wasser  bildet  (etwa  1  Stunde  lang).  Man  lässt  die 
Röhre  unter  fortwährendem  Einströmen  von  Wasserstoff  erkalten,  nimmt 
den  Nachen  heraus  und  wägt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  gibt  die  Menge 
des  an  Eisen  zu  Oxyd  gebunden  gewesenen  Sauerstoffs  an.  —  Will  man 
die  Oxyde  getrennt  bestimmen,  was  namentlich  dann  nöthig  erscheint, 
wenn  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist,  so  behandelt  man  das  Cre- 
men ge  von  Thonerde,  Ghromoxyd  und  metallischem  Eisen  mit 
einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  30  bis  40  Wasser  (oder  mit 
Wasser,  dem  man  nach  und  nach  sehr  wenig  Salpetersäure  zusetzt).  Das 
Eisen  löst  sich,  Thonerde  und  Ghromoxyd  bleiben  zurück.  Diese  wägt 
man  direct,  jenes  fallt  man  nach  Kochen  der  Lösung  durch  Ammon.  — 
Die  Probeanalysen,  welche  Rivot,  mittheilte,  sind  sehr  befriedigend.  Die 
Methode  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  viel  Thonerde  etc. 
und  wenig  Eisen  vorhanden  ist. 


*)  Annal.  do  Chim.  et  de  Phy».  XXX,  188.     Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  51,  838, 
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b.     Eisenoxyd  von  Thonerde. 

Deville  leitet,  nach  geschehener  Rednction  durch  Wasserstoff  (wie  }tä 
in  a.),  erst  Chlorwasserstoff,  dann  wieder  Wasserstoff  durch  die  Röhre. 
Die  Thonerde  bleibt  rein  zurilck,  das  £isen  verflüchtigt  sich  als  Chlor ür 
und  wird  entweder  aus  dem  Verlust  oder  direct  bestimmt.  Soll  letzteres 
geschehen,  so  löst  man  das  in  den  Röhren  und  der  tubulirten  Vorlage 
befindliche  Chlorür  dadurch  auf,  dass  man  verdünnte  Salzsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  die  Dämpfe  in  die  Porzellanröhre  leitet.  Der  Tubus  der 
Vorlage  wird  dabei  abwärts  gerichtet.  —  Ist  man  im  Besitze  einer  Platin- 
röhre, so  wird  dadurch  die  Operation  wesentlich  erleichtert  (Cooke*). 

8.  Methoden^  die  auf  der  verschiedenen  Fähigkeit  durch  Oxydations- 
fniitel  in  höhere  Oxyde  ^  oder  durch  Chlor  in  höhere  Chloride 
iibergefährt  zu  werden  beruhen, 

a.     Chromoxyd  von  allen  Oxyden  der  vierten  Gruppe  und 
von  Thonerde. 

M.  Man  schmelzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda,  93 
vergl.  §.  157  (59),  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  setzt  eine  kleine 
Menge  Weingeist  zu  und  erwärmt  einige  Stunden  hindurch.  Man  Ultrirt 
alsdann,  bestimmt  im  Filtrat  das  Chrom  nach  §.  130,  im  Rückstande  die 
Basen  der  vierten  Gruppe. —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende: 
Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens 
und  Mangans,  das  des  letzteren  jedoch  nur  theil weise,  abgeschieden,  wäh- 
rend sich  andereraeits  mangansaures  (vielleicht  auch  etwas  eisensaures) 
und  chromsaures  Kali  bilden.  Beim  Kochen  mit  Wasser  kommen  diese 
nebst  übermangansaurem  Kali  in  Auflösung,  —  das  durch  die  Bildung  des 
letzteren  entstandene  Manganhyperoxydhydrat,  sowie  die  oben  erwähnten 
Oxyde  bleiben  zurück.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  wird 
das  mangansaure  und  übermangansaure  Kali  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
Hyperoxydhydrat.  Man  hat  sonach  bei  der  Filtration  in  Lösung  alles  Chrom 
als  chromsaures  Alkali,  im  Rückstände  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe.  — 
Ist  Thonerde  zugegen  gewesen,'  so  findet  sich  dieselbe  theil  weise  bei  den 
Metalloxyden  der  vierten  Gruppe,  theilweise  als  Thonerde- Alkali  im  Fil- 
trate.  Mit  diesem  ist  alsdann  nach  (59)  zu  verfahren.  Hat  man  mit 
der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  des  Chromoxyds  mit  Eisen- 
oxydul, dem  Chromeisenstein,  zu  thun,  so  genügt  die  angegebene  Methode 
nicht,  um  die  Aufschliessung  vollständig  zu  erreichen.  Man  wähle  alsdann 
eine  der  Methoden,  welche  im  specieUen  Theile  bei  „Qhromeisenstein*' 
angegeben  sind. 

ß.     Man  führt  das  (Dhromoxyd  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  fast   94 
neutralisirte ,  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung  in 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chim.  6.  226. 
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Chromsänre  über,  vergl.  (61).  Ist  Eisenoxyd  und  Tbonerde  zugegen, 
so  scheiden  sie  sich  in  der  Siedhitze  durch  die  Einwirkung  des  essigsauren 
Natrons  aus,  während  die  Chromsänre  und  neben  ihr  etwa  anwesendes 
Zinkoxyd  in  Lösung  bleiben.  Ist  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  zugegen, 
so  verliert  die  Methode  ihre  Einfachheit,  weil  alsdann  das  Mangan  als 
Hyperoxydhydrat  mit  einem  Theile  des  Kobalts  und  fast  allem  Nickel 
und  nebenbei  auch  noch  zinkhaltig  niederfällt,  während  die  Chromsänre 
neben  dem  grössten  Theile  des  Zinks  und  den  Resten  des  Kobalts  und 
Nickels  in  Lösung  bleibt  (W.  Gibbs). 

b.     Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul. 

a.  Nach  H.  Rose*).  Man  verdünnt  die  salzsaure,  in  einem  ge-  95 
räumigen  Kolben  befindliche  Lösung  so  mit  Wasser,  dass  auf  2  6rm.  der 
Metalloxyde  etwa  1  Liter  Wasser  kommt,  leitet  so  lange  Chlorgas  ein, 
bis  die  Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  und  der  leere  Raum  des  Kolbens 
damit  erfüllt  ist,  setzt  aufgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  oder  kohlen- 
sauren Baryt  im  Ueberschuss  zu,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  5  bis 
6  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  filtrirt  das  gefällte  Kobaltoxyd- 
hydrat von  der  das  Nickel  enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  -:-  Statt 
des  0hlors  hat  Henry  Brom  angewandt.  Denham  Smith  empfiehlt 
Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk,  die  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  worden  ist,  so  dass  kein  unterchlorig- 
saures  Salz  unzersetzt  übrig  bleibt. 

Die  Rose' sehe  Methode  ist  nach  den  Versuchen  von  Fr.  Gauhe**) 
unsicher,  weil  bei  zu  kurzer  Einwirkung  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  die  Ausfallung  des  Kobalts  unvollständig  ist,  bei  zu  langer  dagegen 
Nickelniit  dem  Kobalt  ausgefällt  wird;  sie  kann  daher  wohl  bei  Einhal- 
tung ganz  bestimmter  Verhältnisse  und  bei  grosser  Uebung  Dienste  thun, 
eignet  sich  aber  nicht  für  genaue  Analysen. 

ß.  Auch  die  Methode  von  Gibbs,  welche  von  H.  Rose**'*')  weiter 
ausgebildet  ist  (Kochen  der  schwefelsauren  Losung  mit  Bleihyperoxyd), 
liefert  nur  annähernde  Resultate,  vergl.  Gau  he  a.  a.  0.  S.  85. 

9.    Methode,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  salpetrig- 
sauren  Saltfc  'beruht. 

Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul,  auch  von  Manganoxydul  96 
und    Zinkoxyd.     Die    Abscheidung    des   Kobalts    als    salpetrigsaures 
Kobaltoxydkali,  welche  zuerst  von  Fi  seh  er  f)»  später  von  A.  Strom  eye  rft), 
von  Genth  und  Gibbsflt)»  H  Rose§),  Fr.  Gauhe§§)  und  mir  (vergl. 


*)  Pogg  Annal.  71.545  und  Handb.  d.  anaL  Chem.  6.  Aufl.  U.  143.  *♦)  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  5.  84.  **♦)  Pogg.  Annal.  110.  413.  f)  Dwelbst  72. 477.  ft)  AnnaL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  218.        ftt)  Daselbst  104.  309.         §)  Pogg.  Annal.  110,412. 

Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  74. 
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vorige  Aufl.)  empfohlen  worden  ist,  liefert,  sowohl  wenn  es  sich  darum 
handelt,  grössere  Kobaltmengen  von  kleineren  Nickelmengen,  als  kleinere 
Kobaltmengen  von  grösseren  Nickelmengen  zu  trennen,  ganz  zuverlässige 
Resultate,  ist  aber   für  den  letzteren  Fall  besonders  empfehlenswerth. 
Bedingung  seines  Gelingens  ist  jedoch  die  vollständige  Abwesenheit  von 
Kalk,  Baryt  und  Strontian,  weil  bei  deren  Anwesenheit  auch  Nickel  als  sal- 
petrigsaurer  Nickelozydul-Kali-Kalk  eto. gefällt  wird  (Künzel,  O.L. Erd- 
mann*).   Man  verfahrt  am  besten  in  folgender  Weise.     Die  Lösung  der 
Oxyde,  aus  welcher  etwa  anwesendes  Eisen  zuvor  abgeschieden  sein  muss, 
wird  stark  concentrirt,  dann,  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  Kali- 
hydrat neutralisirt.     Man   fügt   alsdann    eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali,  welche  man  zuvor  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
von  etwa  ausgeschiedenen  Flocken  von  Kieselsäure  und  Thonerde  abfiltrirt 
hat,  in  genügender  Menge  zu,  und  endlich  Essigsäure,  bis  ein  durch 
Kaliüberschuss  etwa   entstandener  flockiger  Niederschlag  wieder  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer  ist.     Man   lässt  die  Flüssigkeit 
mindestens  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen,  nimmt  mit 
der  Pipette  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  heraus,  versetzt 
diese  wieder  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  erwartet,  ob  darin  nach  län- 
gerem Stehen  noch  ein  Niederschlag  entsteht.     Ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  ist  die  Ausfallung  beendigt,  anderenfalls  muss  die  Probe  zur  Haupt- 
lösung zurückgegeben,  diese  mit  mehr  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  und 
nach  längerem  Stehen  in  gleicher  Weise  gepiüft  werden.     So,  aber  auch 
nur  so  kann  man  sichere  Ueberzeugung  von  der  völligen  Ausfallung  des 
Kobalts  erlangen.    Man  filtrirt  endlich  ab  und  behandelt  den  Niederschlag 
nach  §.  111.  1.  d.  —  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
kocht, die  Lösung  mit  Kalilauge  gefallt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure gelöst,  das  Nickel  nach  S.  265.  y*  als  Schwefelnickel  ausgefallt  und 
dann  in  Nickelozydul  oder  metallisches  Nickel  übergeführt.     Nur  so  er- 
hält man  es  aus  der  viel  Alkalisalze  und  meist  auch  durch  Thonerde  und 
Kieselsäure  stark  verunreinigten  Flüssigkeit  rein. 

10.    Meihodefn,^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Gyan- 
kalhm  beruhen^ 

a.     Thonerde  von  Zinkoxyd,    Kobalt-  und  Nickcloxydnl    97 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  Cyankalium 
in  genügender  Menge  zu  und  digerirt  in  der  Kälte,  bis  die  gefällten 
kohlensauren  Salze  des  Zinkoxyds,  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  wieder  gelöst 
sind.  Die  abgeschiedene  Thonerde  wird  abfiltrirt  und  ausgowa,ßchen. 
Da  sie  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  ans  der  Lö- 
sung durch  Ammon  gefällt  werden  (Fresenius  und  Haidien'*'*). 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  161.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  97.  387. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  43.  129. 
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b.     Eobaltoxydul  von  Nickeloxydul. 

Die  Methode  von  Lieb  ig*),  welche  darauf  beruht,  dass  man  das    96 
Kobalt  in  Kobaltidcyankalium,  das  Nickel  in  Cyannickel-Cyankalium  Über- 
führt, ist  in  meinem  Laboratorium  von  Fr.  Gauhe**)  eingehend  studirt 
worden.     Es  hat  sich  dabei  ergeben,  dass  durch  Kochen  der  Cyankalium 
und  freie  Blausäure  enthaltenden  Lösung  (erste  Methode  Liebig^s)   das 
anfangs  entstehende  Cyankobalt-Cyankalium  nicht  vollständig  in  Kobaltid- 
cyankalium übergeführt  wird,  dass  aber  durch  Chlor  (zweites  Verfahren 
Lieb  ig 's)  die  Ueberfuhrung  leicht  und  vollständig  gelingt.    Die  Methode 
gestattet  alsdann  eine  sehr  gute  Trennung  und  ist  bestens  und  insbesondere 
dann  zu  empfehlen,  wenn  kleinere  Nickelmengen  von  grösseren  Kobalt- 
mengen zu  scheiden  sind.     Man  verfährt  folgendermaassen :  Die  Lösung, 
welche  Kobalt  und  Nickel  etwa  in  salzsaurer  Lösung  enthält,  befreit  man 
durch  Abdampfen  oder  durch  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  von  dem  grössten 
Theil  der  freien  Säure,  fügt  reines  Cyankalium  zu,  bis  der  erst  enstandene 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  dann  noch  etwas  weiteres  Cyankalium, 
verdünnt    und    leitet   ^-   entweder    nach  vorhergegangenem    längerem 
Kochen  oder  auch  ohne  solches  —  in  die  kalte  Flüssigkeit  Chlor  ein 
unter  öfterem  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge,  so  dass  die  Flüssig- 
keit schliesslich  noch  stark  alkalisch  reagirt.  —  Anstatt  des  Chlors  kann 
man  sich  mit  bestem  Erfolge  auch  des  Broms  bedienen,  dessen  Verwen- 
dung weit    bequemer  und  daher  in    meinem  Laboratorium   schon   seit 
längerer  Zeit  eingeführt  ist.  —  Nach  etwa  1  Stunde  hat  sich  alles  Nickel 
als  schwarzes  Nickelozydhydrat  abgeschieden.    Nachdem  man  eine  Probe 
abgenommen   und  durch  weiteren  Chlor-  oder  Bromzusatz  geprüft  hat, 
ob  die  Ausfällung  vollständig  beendigt  ist,  filtrirt  man  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.     Da  der  Niederschlag  immer  alkalihaltig  bleibt, 
so  muss  er  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Nickel  nach  §.  110.  1.  a.  oder 
§.  110.  2.  bestimmt  werden. 

Was  das  Kobalt  anbelangt,  so  ist  es  am  bequemsten,  dasselbe  in  der 
Art  zu  bestimmen,  dass  man  zuerst  die  Gesammtmenge  des  Nickels  und 
Kobalts,  dann  die  des  Nickels  bestimmt  und  somit  das  Kobalt  aus  der 
Differenz  findet.  Will  man  aber  eine  directe  Bestimmung  vornehmen,  so 
ist  es  in  Anbetracht  der  grossen  Menge  der  in  der  Lösung  vorhandenen 
Salze  am  räthlichsten,  zunächst  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne 
zu  verdampfen,  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufzunehmen  und  die 
Lösung  unter  Zusatz  von  überschüssiger  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  geräumigen  Platinschale  zu  erhitzen,  bis  der  grösste  Theil 
der  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Die  rosenrothe,  der  Hauptsache  nach 
aus  saurem  schwefelsaurem  Alkali  bestehende  Schmelze  behandelt  man 
alsdann  mit  Wasser  und  bestimmt  das  Kobalt  nach  §.  111.  1.  c. 

Eine  andere,  aber  allem  Anschein  nach  nicht  bessere  Methode,  Nickel 


*)  Annal.   d.    Chem.    u.    Pharm.   65.   244.  —    87.   128.         **)  ZciUchr.    f.    aaal. 
Chem.  5.  75. 
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und  Kubalt  dui'ch  Cyankalium  zu  trennen,  hat  Fleck'*')  beschrieben. 
Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  sich  zwar  Einfachschwefelkobalt  ebenso 
wie  Schwefelnickel  leicht  in  Cyankaliumlösung  auflöst,  dass  dies  aber 
nicht  der  Fall  mit  dem  Schwefelkobalt  ist,  welches  sich  bei  Zusatz  von 
Schwefelammonium  aus  einer  Kobaltlösung  ausscheidet,  die  mit  Ammo- 
niak im  Ueberschnss  versetzt  und  so  lange  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt 
worden  ist,  bis  sich  ihre  Farbe  nicht  mehr  verändert. 

c.  Eobaltoxydul  von  Zinkozyd.  Man  fügt  zu  der  etwas  freie  !)9 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  beider  Oxyde  so  viel  gewöhnliches  (nach 
Liebig 's  Methode  bereitetes)  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  von  Kobaltcyanür  und  Cy  an  zink  sich  wieder  gelöst  hat, 
setzt  alsdabn  noch  etwas  mehr  hinzu  und  kocht  eine  Weile ,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  ^usetzt,  doch  nicht 

so  viel,  dass  die  Lösung  sauer  würde.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  etwas 
Chlor  oder  Brom  hinzu  und  digerirt  einige  Zeiti  um  die  Ueberfühnmg 
des  Kobalts  in  Kobaltidcyankalium  zu  vollenden.  —  Man  mischt  als- 
dann die  Lösung  mit  Salzsäure  in  einem  schief  stehenden  Kolben  und 
kocht  sie  damit,  bis  das  erst  niedergefallene  Kobaltidcyanzink  gelöst 
und  alle  Blausäure  ausgetrieben  ist.  Man  setzt  jetzt  Natron-  oder  Kali- 
lauge im  Ueberschnss  zu  und  kocht,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten 
hat  (man  kann  annehmen,  dass  in  derselben  alles  Kobalt  als  Kobaltid- 
cyankalium und  alles  Zink  als  Zinkozydalkali  enthalten  sei),  und  fallt  aus 
derselben  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (§.  108).  Mit  dem  Filtrate 
verföhrt  man,  um  das  Kobalt  zu  bestimmen,  nach  (98).  —  Die  Scheidung 
ist  einfach  in  der  Ausführung  und  vollständig  (Fresenius  und  H  a  i  d  1  e  n). 

d.  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd. 

Man  vermischt  die  concentrirte  Auflösung  beider  mit  überschüssiger  100 
concentrirter  reiner  Kalilauge,  dann  mit  soviel  wässeriger  Blausäure, 
dass  sich  der  Niederschlag  wieder  klar  löst,  fügt  eine  Auflösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  (nicht  Schwefelammonium)  zu,  lässt  d^  gefällte 
Schwefelzink  in  Digestionswärme  absitzen,  filtrirt,  wäscht  das  Schwefel- 
zink mit  einer  verdünnten  Schwefelkaliumlösung  aus,  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Salzsäure  und  fällt  aus  der  Lösung  das  Zink  mit  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  108.1.  a.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Nickel, 
indem  man  mit  rauchender  Salzsäure  und  Salpetersäure  oder  statt  der 
letzteren,  mit  chlorsaurem  Kali  längere  Zeit  erhitzt  und  abdampft  und 
endlich  mit  Kalilauge  fällt  (Wo  hl  er**). —  Klaye  und  Dens***),  welche 
das  Verfahren  in  meinem  Laboratorium  prüften,  fanden,  dass  man  anstatt 
Kalilauge  und  Blausäure  auch  Cyankalium  anwenden  kann,  aber  nur 
ganz   reines    und   frisch    gelöstes;    enthält    die    Cyankaliumlösung    — 


•* 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  97.  303.  —  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  5.  399. 
)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  89.  376.         ***)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  10.  197. 
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wie  dies  schon  nach  kurzem  Stehen  der  Fall  —  kohlensaures  oder  ameisen- 
saures Ammon  oder  auch  cyansaures  Kall,  so  wird  hierdurch  die  yoU- 
ständige  Ausfallung  des  Zinks  als  Sohwefelzink  sehr  beeinträchtigt.  — 
Wascht  man  das  gefällte  Schwefelzink  zuletzt  vollständig  mit  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendem  Wasser  aus,  so  kann  man  es  auch  nach  §.  108.  2., 
bestimmen. 

e.  Kobalt  undNickel  vonMangan  undZinknachW. Gibbs^).  101 
Man  fägt  zu  der  Lösung  der  Chlorverbüidungen  essigsaures  Natron  und 
leitet  Cyanwasserstoffgas  ein.  Cyanzink  wird  sofort  mehr  oder  weniger 
vollständig  als  weisses  Pulver  niedergeschlagen.  Man  fügt  jetzt  Schwefel- 
natrium zu,  wodurch  alles  Zink  in  Schwefelzink  und  das  Mangan  in 
Mangansulfür  übergeht,  während  Kobalt  und  Nickel  als  Doppelcyanure 
in  Lösung  bleiben  und  dann  nach  (98)  getrennt  werden  können.  —  Die 
Methode  ist  durch  die  Anwendung  gasförmiger  Blausäure  jedenfalls  sehr 
unangenehm. 

11.    Methoden^  die  auf  der  Flüchtigheit  des  Zinks  beruhen. 

a.  Kobalt-  undNickeloxydul  von  Zinkoxyd.  Berzelius**)  lOJ 
gibt  zur  absoluten  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  vom  Zink  folgende 
Methode  an.  Man  fallt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss,  kocht 
und  filtrirt  das  viel  Zinkoxyd  enthaltende  Nickel-  und  Kobaltoxydulhydrat 
von  der  Lösung  des  Zinkoxyds  in  Aetzkali  ab,  wäscht  vollständig  mit 
kochendem  Wasser  aus  und  bestimmt  imFiltrat  das  Zink  (siehe  §.108).  — 
Den  Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man ,  mischt  ilur  alsdann  in 
einem  Porzellantiegel  mit  reinem  (aus  Alkohol  umkrystallisirtem)  Zucker» 
erhitzt  langsam  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  des  Zuckers,  setzt  als- 
dann den  mit  seinem  Deckel  bedeckten  Porzellantiegel  in  ein  Bad  von 
Magnesia  in  einen  grösseren,  ebenfalls  bedeckten  Thontiegel  und  erhitzt 
in  einem  Windofen  bis  zu  der  stärksten  Hitze,  die  der  Ofen  zu  geben 
vermag,  ^ine  Stunde  lang.  Unter  diesen  Umständen  werden  die  Metalle 
reducirt,  kohlehaltiges  Nickel  und  Kobalt  bleiben  zurück,  das  Zink  raucht 
voUständig  weg;  den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salpetersäure  and 
bestimmt  die  Oxyde,  durch  Fällung  mit  Kalilauge  und  Wägung  des  Nieder- 
schlages. Die  Differenz  dieses  Gewichtes  und  des  zuvor  erhaltenen  ist 
gleich 'der  Menge  des  mit  niedergefallenen  Zinkoxyds.  —  Klaye  und 
Dens*""*),  welche  die  Methode  in  meinem  Laboratorium  prüften,  erhielten 
ein  sehr  gutes  Resultat.  Sie  empfehlen  den  Zucker,  der  ein  starkes  Auf- 
blähen veranlasst,  durch  reine  Zuckerkohlo  zu  ersetzen.  Ein  Yersach» 
die  von  Berzelius  vorgeschriebene  Art  des  Glühens  durch  Glühen  über 
dem  Gasgebläse  zu  ersetzen,  lieferte  kein  befriedigendes  Resultat. 


*)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  3.  332.         **)  Berzelius»  Jahresber,  21.  144. 
***)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  192. 
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b.     Zink  von    Eisen  in  Legirangen.     Nach  Bobierre  lassen  1Ü3 
sieh  dieselben  leicht  und  sicher  analysiren,  indem  man  sie  im  Wasser- 
stoffgasstrome glüht. 

12.    Methoden^  die  auf  der  volumetrischen  Bestimmung  eines  Körpers 
und  Ermittelung  des  anderen  aus  der  Differenz  beruhen, 

a.  Eisenozyd  von  T  honer  de.  Man  fallt  beide  mit  Ammon  104 
(§.  105.  a.  und  §.  113.  1.).  Den  gewogenen  Rückstand  löst  man  ganz 
oder  von  demselben  einen  aliquoten  Theil  durch  Digestion  mit  conoen* 
trirter  Salzsäure,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
und  Behandeln  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  und  bestimmt  das  Eisen 
maassanalytisch  nach  §.  113.  3.  a.  oder  b.  Die  Thonerde  ergibt  sich 
aus  der  Differenz.  Diese  Methode  ist  vortrefflich  und  namentlich  dann 
empfehlenswerth ,  wenn  relativ  wenig  Eisenozyd  zugegen  ist.  Stehen 
irgend  grössere  Mengen  von  Substanz  zu  Gebote,  so  ist  es  natürlicher 
Weise  weit  bequemer,  die  Lösung  durch  Wägung  oder  Messen  in  zwei 
Theile  zu  theilen  und  in  einem  Eisenoxyd  -f*  Thonerde,  im  anderen  aber 
das  Eisen  zu  bestimmen.  —  [Anstatt  das  Eisen  maassanalytisch  zu  be- 
stimmen, kann  man  es  auch,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  &llen  (77)]. 

b.  Eisenozyd  von  Eisenozydul  (Zinkozyd,  Nickeloxydul). 

(t.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens  105 
als  Oxyd,  oder  maassanalytisch.  Eine  zweite  löst  man  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  durch  welchen  man  —  um  die  Luft 
abzuhalten  —  Kohlensäure  leitet,  verdünnt  und  bestimmt  das  Eisenoxydul 
volumetrisch  (§.  112.  2.  a.).  Das  Eisenoxyd  ergibt  sich  aus  der  Diffe- 
renz. —  Oder  man  löst  die  Verbindung  auf  gleiche  Art  in  Salzsäure  und 
bestimmt  das  Eisenchlorid  mit  Zinnchlorür  nach  §.  113.  3.  b.  In  diesem 
Falle  ergibt  sich  das  Eisenoxydul  aus  der  Differenz.  Will  man  in  der 
salzsauren  Lösung  das  Eisenchlorür  direct  bestimmen,  so  wählt  man 
zweckmässig  die  Pen  ny' sehe  Methode  (Seite  281.  b.).  —  Diese  bequemen 
und  einfachenVerfahrungsweisen  dürften  wohl  die  älteren  und  complicirteren 
Methoden,  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen,  allmählich  vei*- 
drängen.  Ist  die  Verbindung,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Oxydul  be- 
stimmt werden  soll,  durch  Säuren  schwer  zersetzbar,  so  erhitzt  man  sie 
mit  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Wasser 
oder  auch  mit  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei  210^^  C. 
(A.  Mitscherlich)  (vergl. Seite  466),  oder  man  schmelzt  sie,  wenn  dies  den 
Zweck  etwa  nicht  erreichen  Hesse,  mit  Borax  (1  ThL  Mineral,  5  bis  6 
Thle.  Boraxglas)  in  einem  Retörtohen  zusammen,  welches  mit  einer  Stick- 
stoff (durch  VerbreuBAn  von  Phosphor  in  Luft  dargestellt)  enthaltenden 
Flasche  communicirt  (eine  Kohlensäureatmosphäre  ist  weniger  zu  empfeh- 
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len).  Die  mit  dem  Glase  zerriebene  Masse  löst  man  dann  in  einer  Koh- 
lensänreatmosphäre  in  kochender  Salzsäure  (Hermann  v.  Kobell),  — 
oder  man  löst  die  Verbindung  —  nnd  dies  wird  in  der  Regel  am  ein- 
fachsten sein  —  in  einer  Mischung  von  Flusssäure  und  Salzsäure  unter 
Abhaltung  der  Lnfb  (83). 

Auch  neben  Zinkoxyd,  Nickeloxydul  etc.  lässt  sich  das  Eisen  ohne  U 
Schwierigkeit  maassanalytisch  bestimmen,  —  und  sehr  oft  ist  es  wirkli- 
cher Scheidung  vorzuziehen,  in  einem  Theil  der  Lösung  Eisenoxjd 
+  Zinkoxyd  oder  +  Nickeloxydul,  in  einem  anderen  das  Eisen  allein  zu 
ermitteln  und  somit  das  beigemengte  Oxyd  aus  der  Differenz  zu  finden. 
Doch  darf  dies  nur  geschehen,  wenn  das  Eisen  in  relativ  geringer  Menge 
vorhanden  ist. 

ß.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  nachBunsen.  Man  füllt  das  W 
Eölbchen  d  (Fig.  85 ,  S.  382)  zu  zwei  Dritteln  mit  rauchender  Salzsäure 
an  und  verdrängt  die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure,  indem  man 
einige  Körnchen  kohlensaures  Natron  in  die  Säure  bringt.  Sodann  wirft 
man  die  in  einem  offenen  kurzen  Röhrchen  abgewogene  und  befindliche 
Substanz  und  endlich  eine  abgewogene,  etwas  überschüssige  Menge  sau- 
res chromsaures  Kali,  die  sich  ebenfalls  in  einem  solchen  Röhrchen  be- 
findet, in  das  Kölbchen,  steckt  das  Entwickelungsrohr  auf  und  verfahrt 

imUebrigen  nach  §.  130.  e.  ß.  Man 
erhält  natürlicherweise  weniger  freies 
Jod,  als  wenn  mit  dem  chromsauren 
Kali  kein  Eisenoxydul  aufgelöst  wor- 
den wäre,  indem  ein  Theil  des  ent- 
bundenen Chlors  verwendet  wird, 
um  das  Eisenchlorür  in  Chlorid  zu 
verwandeln,  und  zwar  entspricht  je 
1  Aeq.  Jod,  welches  man  weniger 
erhält,  als  dem  angewandten  chrom- 
sauren Kali  entspricht,  2  Aeq.  Eisen- 
oxydul. 

Will  man  in  einer  zweiten 
Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens 
bestimmen,  so  löst  man  die  Probe 
ebenfalls  in  dem  Kölbchen  in  Salz- 
säure auf  und  bewirkt  die  Reduction 
des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  durch 
eine  Kugel  von  chemisch  reinem 
Zink,  die  an  einen  feinen  Platin- 
draht gegossen  ist.  Um  dabei  jeden  Luftzutritt  abzuhalten,  versieht  man 
das  Kölbchen  während  des  Kochens  mit  dem  Aufsatze  bb\  Fig.  107. 

Sobald  man  an  der  farblosen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt 
hat^  dass  die  Reduction  vollendet  ist,  kühlt  man  das  Kölbchen  in  kaltem 
Wasser  ab,  lüftet  das  obere  Stöpselchen,  wirft  einige  Körnchen  kohlen- 
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saures  Natron  in  die  Säure,  zieht  die  Zinkkugcl  in  das  Rohr  h  empor, 
spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit  in  das  Kölbchen  ab  und  entfernt 
5&'.  Nach  raschem  Zusätze  des  abgewogenen  chromsanren  Kalis  ver- 
fahrt man  nun  wie  eben  angegeben. 

c.  Manganoxydul  von  Thonerde  und  Eisenoxyd,  nach  108 
Krieger*).  Man  fallt  mit  kohlensaurem  Natron,  digerirt  den  Nieder- 
schlag eine  Zeit  lang  mit  der  Flüssigkeit,  wäscht  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aufs  Beste  aus,  trocknet,  glüht  und  bestimmt  in 
einer  Probe  das  Mangan  wie  in  (72).  Man  beachte,  dass  der  Nieder- 
schlag das  Mangan  als  Mn<)04  enthält,  sowie  dass  bei  genauen  Analysen 

die  geringe  Menge  in  das  Filtrat  übergehenden  Mangans  berücksichtigt 
werden  muss  (§.  109.  1.  a.).  —  Anstatt  mit  kohlensaurem  Natron  kann 
man  die  Fällung  der  Basen  auch  durch  kohlensaures  Ammon  bewirken, 
(65),  und  diese  Fällungsweise  verdient  den  Vorzug. 

d.  Manganoxydul  von  Zinkoxyd,  nach  Krieger.     Man  fällt   109 
mit  kohlensaurem  Natron  kochend,  wäscht  den  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Wasser  ans,  trocknet,  glüht.     Der  Niederschlag  ist,  wenn  die  Menge 

des  Zinks  genügend  war,  ZnO  -j-  xMnsOj.  Man  wägt  eine  Portion  ab 
und  bestimmt  das  Mangan  wie  in  (72).  —  Bei  unzureichendem  Zinkgehalte 
verfährt  man  nach  (72.  N.  B.).  In  Betreff  der  geringen  Menge  in  das 
Filtrat  übergehenden  Mangans  ist  §.  109.  1.  a.  zu  berücksichtigen. 

e.  Kobaltoxydul    von    Nickeloxydul.      Man    bestimmt   beide    HO 
Metalle  nach  §.  110.  1.  a.  und  2.  und   §.  111.  1.  b.,  löst  die  reducirten 
Metalle  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 

mit  Salzäure  wiederholt  zur  Trockne,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist, 
bestimmt  in  der  Lösung  der  Chlormetalle  das  Kobalt  nach  §.  111.  3. 
un^  erfährt  das  Nickel  aus  der  Differenz.  —  Die  Methode  ist  nur  bei 
Anwesenheit  kleinerer  Nickelmengen  anwendbar  und  liefert  nur  ziemlich 
gut«  Resultate. 

13.'    Jndirede  Methode. 

Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  Von  den  vielen  indirecten  111 
Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen,  durch  Einführung  der  maass-  - 
analytischen  Bestimmungsmethoden  des  Eisens  aber  ziemlich  entbehrlich 
geworden  sind,  erwähne  ich  nur  die  folgende:  Man  löst  im  Kohlensäure- 
strom in  Salzsäure,  setzt  zur  .Auflösung  gelöstes  Natrium goldchlorid  im 
Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  das  ausgeschiedene  redu- 
cirte  Gold  absitzen.  Man  filtrirt  es  alsdann  ab  und  bestimmt  seine  Menge 
nach  §.  123.  In  der  Auflösung  oder  in  einer  anderen  Portion  der  Sub- 
stanz bestimmt  man  alsdann  die  Totalmenge  des  Eisens.  —  Die  Berech- 
nung liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq.  ausgeschie- 
denes Gold  6  Aeq.  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydul  entspricht  (6FeCl 
-f  AuCla  =  SFeaQs  +  Au)    (H.  Rose). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  261, 
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lY.    Trennung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  des  Manganoxydulsy 
des  Kalks,  der  Magnesia,  des  Kalis  und  Natrons. 

§.  161. 

Da  die  genannten  Oxyde  bei  der  Analyse  der  meisten  Silicate  nad 
auch  sonst  in  vielen  Fällen  neben  einander  vorkommen,  so  widme  idi 
den  zu  ihrer  Trennung  dienenden  combinirtei/  Yerfahrungs weisen  einen 
besonderen  Paragraphen. 

1.  Methode,  welche  auf  der  Anwendung  des  kohlensauren  Baryts  b^ 
ruht.  Dieselbe  ist  namentlich  empfehlenstoerth,  wenn  die  Sübstane 
wenig  Kcäk  enthält. 

Man  fallt  das  Eisen  (welches  als  Oxyd  vorhanden  sein  muss)  und  U 
die  Thonerde  aus  der  Lösung,  welche  kein  freies  Chlor  enthalten  darf, 
durch  kohlensauren  Baryt*)  (54)  und  (76)  und  bestimmt  beide,  nachdem 
man  sie  in  Salzsäure  gelöst,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
und  filtrirt  hat,  nach  einer  der  in  §.  160  angegebenen  Methoden,  am  be- 
quemsten und  besten  —  wenigstens  wenn  die  Menge  der  Thonerde  nicht 
zu  gering  ist  —  nach  (104). 

Aus  dem  Filtrate,  welches  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  erhal- 
tenen Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  fallt  man,  nachdem  man  es  mit 
etwas  Salzsäure  versetzt  und  erhitzt  hat,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure, 
welche  man  nur  in  ganz  geringem  Ueberschuss  zusetzt.  Den  Niederschlag 
filtrirt  man  ab  und  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Chlor- 
baryum  nicht  mehr  getrübt  wird,  concentrirt  die  Lösung  nöthigenfalls, 
fällt  und  bestimmt  das  Mangan  als  Mangansulfür  (§.  109.  2.),  erhitzt  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel 
ab,  fallt  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  und  trennt  endlich  die  Mag- 
nesia von  den  Alkalien  nach  einer  der  in  §.  153  angegebenen  Methoden. 

2.  Methode^  weiche  auf  der  Anwendung  essigsaurer  oder  ameisen- 
saurer  Alkalien  beruht. 

Man  entfernt  zunächst  einen  etwa  vorhandenen  zu  grossen  Säureuber-  Iti 
schusB  durch  Abdampfen,  verdünnt,  fügt  kohlensaures  Natron**)  zu,  bis 
fast  neutral    (ein  bleibender  Niederschlag   darf   noch   nicht  entstanden 
sein),  dann  essigsaures  oder  ameisensaures  Natron  und  verfahrt  überhaupt 
nach  (85).     Der  Niederschlag  wird   nach   bestem  Auswaschen  in  Salz- 


*)  Ehe  man  den  kohlensauren  Baryt  zusetzt,  ist  es  unumgänglich  nothig, 
zu  prüfen,  ob  aus  der  salzsauren  Lösung  desselben  durch  Schwefels&nre  Alles  ans- 
gefiillt  wird,  so  zwar,  dass  das  Filtrat,  in  einer  Platinschale  verdampft,  keinen  Rick- 
stand lässt. 

**)  Sollen  im  Filtrate  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  muss  man  die  Natronsalze 
durch  die  entsprechenden  Ammonsalze  ersetzen. 
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säure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  gefällt  (45),  der  Niederschlag  ge- 
trocknet, geglüht,  gewogen.  Man  löst  ihn  entweder  in  concentrirter 
Salzsäure  und  bestimmt  das  Eisen  maassanalytisch  mittelst  Zinnchlorürs  etc. 
nach  §.  113.  3.  b.  (S.  288),  oder  man  digerirt  mit  dem  16  fachen  Ge- 
wichte einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser 
oder  schmelzt  andauernd  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  in  Wasser 
und  bestimmt  das  Eisen  nach  §.  113.  3.  a.  (S.  287).  Die  Thonerde  er- 
gibt sich  aus  der  Differenz.  Bleibt  beim  Auflösen  des  Niederschlages 
Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  sie  abzufiltriren ,  zu  glühen,  zu  wägen  und 
von  der  Thonerde  abzuziehen.  —  Aus  dem  das  Mangan,  die  alkalischen 
Erden  und  Alkalien  enthaltenden  Filtrate  fällt  man  das  erstere  durch 
Schwefelammonium  (§.  109.  2.),  schlägt,  nachdem  man  den  Schwefel- 
ammoniumüberschuss  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zersetzt  und  den 
Schwefel  abfiltrirt  hat,  den  Kalk  nach  Zusatz  von  Ammon  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  endlich  nach  Entfernung  der  Ammonsalze  durch  Glühen, 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Rückstandes  die  Magnesia  mit  phosphor- 
saurem Natron-Ammon  nieder.  Sollen  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so 
scheidet  man  die  Magnesia  nach  einer  der  §.  153.  4.  angegebenen  Me- 
thoden ab.  —  Dieses  Verfahren  ist,  nan^entlich  wenn  viel  Eisenoxyd 
und  relativ  wenig  Thonerde  zugegen,  bequem  und  entspricht  seinem  Zwecke 
sehr  gut.  Da  die  Thonerde  durch  essigsaure  oder  ameisensaure  Alkalien 
nicht  so  sicher  vollständig  ausgefällt  wird  als  das  Efsenoxyd,  so  ist  es 
unerlässlich,  das  gewogene  Mangansulfür  auf  einen  Gehalt  an  Thonerde 
zu  prüfen. 

3.  Methode^  ivelche  auf  der  Anwendung  des  SchwefeJammoniums  beruht 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  nach  Zu-  114 
satz  von  Salmiak  mit  Ammon,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen 
anfängt,  dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  füllt  den  Kolben  mit 
Wasser  fast  voll,  verstopft  ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  absitzen, 
filtrirt  den  aus  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  undThonerdehydrat  beste- 
henden Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  mit  Schwefel- 
ammonium enthaltendem  Wasser  aus.  —  Im  Filtrate  trennt  man  Kalk, 
Magnesia  und  die  Alkalien  wie  in  (113).  Den  Niederschlag  lost  man  in 
Salzsäure  und  trennt  Thonerde  von  Eisen  und  Mangan  nach  (77)  oder 
(78),  dann  Eisen  und  Mangan  etwa  nach  (82)  oder  (85). 

Die  folgenden  Methoden  sind  namentlich  bequem,    wenn  Mangan 
nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  zugegen  ist. 

4.    Methoden,  welche  auf  der  Anwendung  des  Ammans  beruhen. 

a.    Man  fallt  unter  den  (45)  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  und  115 
unter  Zusatz  einer  relativ  grossen  Menge  von  Salmiak  die  alles  Eisen  als 


592  Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper.)       f§.  161. 

Oxyd  enthaltende  Lösung  durch  Ammon.  Der  Niederschlag  enthält  alles 
Eisenoxyd  und  alle  Thonerde,  wenigstens  bleibt  von  letzterer,  wenn  man 
das  freie  Ammoniak  fast  aber  nicht  völlig  durch  Erhitzen  entfernt,  wenn 
die  liösung  nicht  zu  concentrirt  ist  und  Salmiak  in  genügender  Menge 
enthält,  nur  eine  nicht  bestimmbare  Spur  gelöst.  Er  kann  ausserdem 
geringe  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  und  etwas  Manganoxydaloxjd 
enthalten.  Es  ist  daher  in  der  Regel  zu  empfehlen,  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällang  mit 
Ammon  in  gleicher  Weise  zu  wiederholen.  Auf  diese  Art  erhalt  man 
den  Niederschlag  frei  von  alkalischen  Erden  und  —  wenn  wenig  Mangan 
vorhanden  war  —  wich  frei  von  Mangan.  Nach  vollkommenem  Aas- 
waschen trocknet  und  glüht  man  den  Niederschlag  und  verf&hrt  alsdann 
wie  in  (113).  Bleibt  beim  Auflösen  Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  diese  in 
Abzug  zu  bringen.  Die  von  demThonerde-  und  Eisenoxyd-Niederschla^ 
abfiltrirte  Lösung  concentrirt  man,  fallt  und  bestimmt  das  Mangan  nach 
§.  109.  2.  als  Mangansulfor,  dann  im  Filtrate  die  alkalischen  Erden  nnd 
Alkalien  nach  (11 3).  Das  gewogene  Mangan sulfür  behandelt  man  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Bleibt  dabei  ein  Rückstand,  so  wäre  dieser  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  auf  Thonerde  zu  prüfen. 

b.  Man  fallt  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  durch  Ammon,  kohlen-  1 1( 
saures  und  oxalsaures  Ammon  in  einem  Act,  decantirt,  filtrirt.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  Salzsäure,  fügt  reine  Weinsäure  zu,  so  dass  Eisenoxyd 
und  Thonerde  unfallbar  werden,  und  schlägt  alsdann  den  Kalk  mit  Am- 
mon als  Oxalsäuren  Kalk  nieder.  In  der  Lösung  trennt  man  Eisen  und 
Thonerde  nach  (77);  im  ersten  Filtrate  dagegen  Magnesia  und  Alkalien 
nach  (18).  Wenn  im  letzteren  Schwefelsäure  ist,  so  entfernt  man  diese 
zuerst  durch  Ghlorbaryum,  und  trennt  alsdann,  nachdem  man  durch  Ab- 
dampfen mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
die  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  geschieden  hat,  Baryt  von  Ma^* 
nesia  nach  (29)  (E.  Mitscherlich,  Lewinstein  *). —  Da  Thonerde  bei 
Gegenwart  von  oxalsaurem  Ammon  erst  allmählich  beim  Erwärmen  geflült 
wird  (Pisani),  so  muss  man  vor  dem  ersten  Abfiltriren  längere  Zeit  in 
der  Wärme  digeriren,  und  da  in  dem  Niederschlage  immer  ein  Theil  der 
Magnesia  enthalten  sein  wird,  so  rathe  ich  nach  der  Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde  die  von  letzterer  abfiltrirte  Flüssigkeit  wie  auch 
die  Thonerde  selbst  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen.  —  Bei  Anwe- 
senheit von  wägbaren  Manganmengen  ist  die  Methode  nicht  anwendbar. 

c.  Man  fallt  mit  Ammon,  digerirt  längere  Zeit  in  der  Wärme,  bis  1|; 
der  Ueberschuss  des  Ammon  s  grossentheils  entfernt  ist,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  sorgfaltig  aus,  glüht  ihn,  setzt  alsdann  —  ohne  den  Nieder- 
schlag zu  pulvern  —  mindestens  die  zehnfache  Menge  wasserfreies,  kohlen, 
saures  Natron  zu,  bedeckt  den  Tiegel  und  erhitzt  das  Gemenge  über  der 

•)  Jourti.  f.  prakt.  Chem.  68.  99.  ; 
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P lattner 'aohen  Spinne«  mit  ^em  Gasgebläse  oder  sonst  anf  geeignete 
Weise  (eine  Weingeistlsmpe  mit  doppeltem  Lnftznge  genügt  nicht),  bis 
keine  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  mehr  bemerkt  wird,  mindestens 
'/«  Stunden  lang.  Man  kocht  die  geschmolzene  Masse,  am  besten  in  einer 
Silberschale,  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  mit  Wasser,  bis  vollständige 
Extraction  erfolgt  ist,  fügt  —  wenn  die  Lösung  durch  mangansaures  Natron 
grün  erscheint  —  einige  Tropfen  Alkohol  zu  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  und  Filtriren  anfangs  mit  kalihaltigem,  dann  mit 
reinem  Wasser  aus.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  erhitzt  unter 
Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  um  das  Manganchlorid  leichter  zu 
reduciren  und  trennt  endlich  mit  essigsaurem  Ammon  dasfiisenozyd  von 
den  Antheilen  von  Mangan,  Kalk  und  Magnesia,  welche  in  dem  Ammon- 
niederschlage  enthalten  waren  und  die  man  entweder  gesondert  oder  zu- 
sammen mit  den  Hauptmengen  nach  (113)  bestimmen  kann.  Die  Thon- 
erde  bestimmt  man  in  der  alkalischen  Lösung  nach  (78).  (R.  Richter*). 

5.   Mähode ,  welche  auf  der  Zerset/mng  der  Salpetersäuren  SaHse 
beruht,  nach  Deville. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  Basen  nur  an  Salpetersäure  ge-  118 
bunden  sind. 

Man  verföhrt  zuerst  nach  (46).  Die  während  des  Erhitzens  der  Ni- 
trate entweichende  salpetrige  Säure  ist  kein  Zeichen  von  der  totalen  Zer- 
setzung des  Eisenoxyd-  und  Thonerdenitrats,  weil  diese  Dämpfe  auch  durch 
Verwandlung  des  salpetersauren  Manganozyduls  in  HyperosEjd  entstehen 
können.  —  Man  unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  alle  Bildung  von  Dampf 
aufhört,  und  die  schwarze  Farbe,  welche  die  Substanz  annimmt,  gleich- 
förmig ist.  —  Nach  dem  Behandeln  mit  salpetersaurem  Ammon  hat  man 
in  Lösung  salpetersauren  Kalk,  Salpetersäure  Magnesia  und  Salpetersäure 
Alkalien,  im  Rückstande  Thonerde,  Eisenozyd,  Manganhyperozyd  und 
—  bei  Anwesenheit  von  viel  Mangan  —  geringe  Mengen  von  alkalischen 
Erden.  (Dass  unter  gewissen  umständen  sich  etwas  Mangan  löst,  wurde 
bereits  (71)  erwähnt.  Man  findet  diese  Spur  bei  der  Magnesia  und  trennt 
sie  zuletzt  von  derselben.) 

Deville  wendet  nun  zur  weiteren  Trennung  folgende  Methoden  an: 

a.  Den  Niederschlag  erhitzt  man  mit  massig  starker  Salpetersäure, 
bis  das  Manganhyperoxyd  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  lösen.  Ersteres  glüht  man  und  wägt 
das  entstandene  Oxyduloxyd,  die  Lösung  verdampft  man  in  einem  Platin« 
tiegel^  glüht  und  wägt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Thonerde  (und  mög- 
lichenfalls etwas  Manganoxyduloxyd).  Man  behandelt  jetzt  eine  Probe 
nach  der  (91)  angegebenen  Methode  und  findet  so  das  Gewicht  der  Thon- 
erde. War  Mangan  zugegen,  so  lässt  sich  das  Eisen  nicht  aus  der  Diffe- 
renz bestimmen.    Deville  verdampft  daher  die  Lösung  der  Chlorüre 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Ohem.  64.  378. 
Freteniat,  qoantitaUve  AnftljM.  QQ 
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(92)  mit  Schwefelfl&ure,  glüht  m&ssig  und  zieht  ans  dem  Bückstande.  der 
ans  Eiseno^grd  und  etwas  schwefelsaurem  Manganoxydnl  besteht,  letzteres 
durch  Wasser  aus.  (Sollte  man  zu  stark  erhitzt  haben,  so  dass  möglichen- 
falls auch  schwefelsaures  Mauganoxydul  zersetzt  worden  ist,  so  befeuchtet 
man  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Oxalsäure  und  Salpetersaare, 
setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  den  Versuch.) 

b«    Aus  dem  Filtrate  fällt  man  zuerst  den  Kalk  durch  ozalsaiurti 
Ammon  und  scheidet  dann  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  §.  153,  4. 

Diese  Methode  ist  bei  Anwesenheit  von  Mangan  nicht  zu  empfehlen. 

6.    Methode^  welche  4.  und  5.  camhinirt. 

Man  fällt  mit  Ammon  (45),  decantirt,  filtrirt,  wäscht  aus,  nimmt  den  llS 
Niederschlag  in  halb  feuchtem  Zustande  so  weit  als  möglich  vom  Filter, 
löst  den  Rest  in  Salpetersäure,  bringt  diese  in  die  Schale,  so  dass  sich 
jetzt  auch  die  Hauptmasse  des  Niederschlags  löst,  verfährt  nach  (118)  und 
vermischt  dann  die  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  getrennte 
Flüssigkeit,  in  welcher  noch  kleine  Mengen  Magnesia,  vielleicht  auch 
Spuren  von  Kalk  enthalten  sind,  mit  dem  Hauptfiltrate.  —  Diese  Methode 
ist  bei  Abwesenheit  von  Mangan  zu  empfehlen.  Die  Bestimmung  der 
Thonerde  wird  am  besten  so  ausgeführt,  dass  man  das  Gesammtgewicht 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  bestimmt  und  dann  das  Eisenoxyd  durch 
Titrirung  ermittelt;  vergl.  (104).  Bleibt  beim  Auflösen  des  Thonerde- 
Eisenoxyd- Niederschlages  Kieselsäure  zurück,  so  muss  dieselbe  in  Ab- 
zug gebracht  werden. 

Anhang  zur  vierten  Gruppe. 
Zu  §§.  158.  169.  160. 

Trennung  des  Uranoxyds  von  den  anderen  Oxyden  der 

Gruppen  I.  —  IV. 

Es  ist  bereits  §.114  erwähnt  worden,  dass  sich  Uranoxyd  von  AI-  19 
kalien  nicht  vollständig  durch  Ammon  trennen  lasse,  indem  der  entste- 
hende Niederschlag  von  Uranoxyd -Ammon  leicht  auch  fixe  Alkalien  ent- 
hält. Man  löst  daher  einen  solchen  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  im 
Platintiegel ,  glüht  den  Rückstand  in  Wasserstoffgas  gelinde  (Seite  253, 
Fig.  7j9),  zieht  dann  die. Chloralkalimetalle  mit  Wasser  aus  und  glüht  das 
Ui'anoxydul  im  Wasserstoffstrom,  um  es  als  solches  zu  wägen,  oder  an  der 
Luft,  wodurch  es  in  Oxyd-Oxydul  übergeht.  —  Anstatt  den  Niederschlag 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  wie  angegeben  zu  behandeln,  kann 
man  ihn  auch  mit  Salmiak  vorsichtig,  langsam  und  nicht  zu  stark  erhitzen 
(bei  raschem,  starkem  Glühen  würde  Chloruran  entweichen)  und  den 
Rückstand  mit  Wasser  behandeln  (H.  Rose).  —  Auch  durch  Schwefel* 
ammonium  lässt  sich  —  wie  schon  H.  Rose  fand  —  das  Uran  vollständig 
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von  den  Alkalien  scheiden.  Remel^*),  der  diesen  Gegenstand  sehr  ein- 
gehend stadirt  hat,  empfiehlt  folgende  Art  der  Fällung.  Man  versetzt  die 
neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  gel- 
bem Schwefelammonium  (wodurch  Uranoxysulfuret  gefällt  wird)  und  er- 
hitzt sofort  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  ungefähr  eine 
Stunde  lang ,  auf  dass  das  Uranoxysulfuret  vollständig  in  ein  Gemenge 
von  Uranozydul  und  Schwefel  umgewandelt  werde.  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist  und  welche  Anfangs  durch  gelös- 
tes Uran  eine  dunkle  Farbe  haben  kann,  erscheint  alsdann  gelb  und  durch- 
sichtig. Man  filtrirt  den  alles  Uran  enthaltenden  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  mit  kaltem  oder  auch  mit  warmem  Wasser  erst  durch  Decän- 
tation ,  zuletzt  auf  dem  Filter  aus.  Dem  Waschwasser  setzt  man  zweck- 
mässig etwas  Schwefelammonium  oder  Chlorammonium  zu,  denn  bei  An- 
wendung von  reinem  Wasser  läuft  es  zuletzt  leicht  trüblich  ab.  Der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  zunächst  geröstet  und  dann  ent- 
weder durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyduloxyd  oder  durch  Glühen  im 
WasserstofiFstrom  in  Oxydul  übergeführt  und  gewogen  (§.  114). 

Fr.  Stolba**)  empfiehlt  die  Trennung  des  Uranoxyds  von  den  121 
Alkalien  durch  Eieselfiuorwasserstofisäure  unter  Zusatz  von  Weingeist  zu 
bewirken.  Man  übergiesst  das  Uranoxyd-Alkali  mit  einer  zur  Auflösung 
genügenden  Menge  wässeriger  Eieselfiuorwasserstofißsäure  von  3  bis  5  Proc. 
Gehalt  an  HFl,  SiFl2  und  erwärmt  gelinde.  Sobald  das  gelbe  Pulver 
verschwunden,  lässt  man  abkühlen,  versetzt  mit  dem  3-  bis  4fachen  Yolum 
Weingeist  von  75  bis  80  Gewichtsprocenten  Alkohol,  mischt,  lässt  an 
einem  dunkelen,  oder  wenigstens  dem  directen  Sonnenlichte  nicht  aus- 
gesetzten Orte  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  mehr  sauer  reagirt  und  bestimmt 
das  Alkali  maassanalytisch  nach  §.  97.  5.  Bei  Einwirkung  directen  Son- 
nenlichtes trübt  sich  die  weingeistige  Uranlösung  unter  Ausscheidung 
unlöslichen  grünen  Urankieselfluorürs.  —  Soll  auch  das  Uran  bestimmt 
werden,  so  dampft  man  das  weingeistige  Filtrat  ab,  erhitzt  den  Rück- 
stand zur  Entfernung  der  Eieselfluorwasserstoffsäure  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  löst  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
in  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Uranoxyd  nach  §«  114. 

Die  Methode  ist  auch  anwendbar  zur  Analyse  alkalihaltiger  in  Wein- 
geist löslicher  Uranoxydsalze.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Gegen- 
wart massiger  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Resultat 
nicht  merklich  beeinträchtigt,  während  bei  Anwesenheit  von  Schwefel- 
säure der  Alkaligehalt  —  in  Folge  der  MitföUung  von  Alkalisulfaten  — 
etwas  zu  gering  gefunden  wird. 

Von  Baryt  lässt  sich  das  Uranoxyd  durch  Schwefelsäure,  von  Stron-  122 
tian  und  Kalk  durch  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  scheiden. 
Durch  Ammon  dagegen  gelingt  die  Trennung  nicht,  indem  der  Uran- 


*)  Zeitschr.  f.  a&al.  Chem.  4.  379.        ^*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  71. 
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niederschlag  beträchtliche  Quantitäten  der  alkalischen  Erden  enthält.  In 
solchen  Niederschlägen  lässt  sich  jedoch  das  Uran  und  die  alkalische  Erde 
durch  gelindes  Glühen  mit  Salmiak  im  Wasserstoffhtrom  und  Behandehn 
des  Rückstandes  mit  Wasser  ebenfalls  scheiden. 

Von  Strontian  und  Kalk  lässt  sich  das  Uran  auch  durch  FäUnng  läS 
mit  Schwefelammonium  nach  der  oben  bei  Scheidung  des  Urans  Ton  den 
Alkalien  angegebenen  Methode  trennen.  Um  der  Mitfl&llung  kohlensaarer 
alkalischär  Erden  zu  steuern,  behandelt  man  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag von  Uranoxydul  und  Schwefel  in  der  Kälte  mit  yerdünnter  Salz- 
säure, durch  welche  das  Uranoxydul  nicht  gelöst  wird.  —  Zur  Trennmig 
von  Uran  und  Baryt  eignet  sich  Schwefelammonium  nicht  (Remel6*). 

Die  Magnesia  kann  nicht  allein  durch  Schwefelammonium  bei  Gre-  1^ 
genwart  von  Salmiak,  sondern  auch  durch  Ammon  yom  Uranoxyd  g'e- 
trennt  werden.  Man  erhitze  die  Salmiak  in  genügender  Menge  ent- 
haltende Lösung  zum  Sieden,  Übersättige  mit  Ammon,  setze  das  Sieden 
fort,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  ganz  schwach,  filtrire  die  heiase 
Flüssigkeit,  und  wasche  den  Niederschlag,  welcher,  auf  angegebene  Art 
erhalten,  keine  Magnesia  enthält,  mit  heissem  ammonhaltigem  Wasaer 
aus  (EL  Rose).  Zweckmässig  wird  es  aber  immer  sein,  das  durch  Glühen 
im  Wasserstof&trom  erhaltene  Uranoxydul  zu  prüfen,  ob  es  an  kalte  yer- 
dünnte  Salzsäure  nicht  noch  etwas  Magnesia  abgibt. 

Von  Thonerde  trennt  man  das  Uranoxyd  am  besten,  indem  man 
die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammon 
im  Ueberschuss  versetzt  Das  Uranoxyd  geht  vollständig  in  Lösung  über, 
während  die  Thonerde  gänzlich  ungelöst  bleibt.  Nachdem  man  filtriit 
und  die  Lösung  gekocht  und  eingedampft  hat,  setzt  man  Salzsäure  zu  bu 
zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlages,  erhitzt  bis  alle  Kohlen- 
säure entwichen  und  fallt  mit  Ammon  (§.  114). 

Von  Chromoxyd  trennt  man  das  Uranoxyd  nach  W.  Gibbs*^*)  am 
besten,  indem  man  die  Lösung  mit  Natronhydrat  im  geringen  Ueberschosa 
versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  Bromwasser  zufügt,  wodurch  das  Chrom- 
oxyd rasch  zu  Chromsäure  oxydirt  wird.  Man  filtrirt  die  das  chromaaure 
Natron  enthaltende  Lösung  von  dem  tief  orangerothen  Niederschlage  ab, 
welcher  aus  Uranoxyd-Natron  mit  etwas  chi'omsaurem  Uranoxyd  besteht, 
wäscht  diesen  mit  heissem,  etwas  Natronhydrat  enthaltendem  Wasser  aus, 
löst  ihn  in  heisser  Salpetersäure,  kocht  die  Lösung  einige  Minuten,  um 
etwaige  salpetrige  Säure  zu  verjagen  und  fällt  die  Chromsäure  nach 
§.  130,  I.  a.  /).  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (nach  Gibbs  am 
besten  in  Siedehitze)  und  hat  nun  im  Filtrate  alles  Uranoxyd  (neben  aal- 
petersaurem  Quecksilberoxydul). 

Die  Trennung  des  Urans  von  den  Metallen  der  vierten  Gruppe  IS 
lässt  sich  einfach  auf  die  Thatsache  gründen ,' dass  kohlensaures  Ammon 
zwar  die  Ausfällung  des  Urans,  nicht  aber  die  der  anderen  Metalle  durch 


*)  Zeitaclir.  f.  anal.  Chem.  4.  383.      **)  Daselbst  12.  810. 
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Schwefelammonium  hindert.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  Mischung 
von  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium,  lässt  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben  absitzen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus, 
dem  man  kohlensaures  Ammon  und  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Nachdem  man  aus  dem  Filtrate  einen  grossen  Theil  des  überschüssi- 
gen kohlensaxiren  Ammoniaks  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  entfernt 
hat,  säuert  man  dasselbe  mit  Salzsäure  an,  erwärmt,  filtrirt  den  aus- 
geschiedenen Schwefel  ab  und  fallt  das  Uran  entweder  durch  Schwefel- 
ammonium (s.  oben  Trennung  des  Urans  von  den  Alkalien)  oder  nach 
dem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  durch  Ammon  (H.  Rose*,  Remele '*'*)• 
Da  bei  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium 
meist  etwas  Nickel  in  das  Filtrat  übergeht,  eignet  sich  die  Methode  bei 
Anwesenheit  von  Nickel  weniger  gut. 

Die  Trennung  des  Uranoxyds  vom  Eisenoxyd  lässt  sich  auch  mit- 
telst überschüssigen  kohlensauren  Ammons  bewirken.  Die  kleine  Menge 
des  mit  dem  Uran  in  Lösung  übergehenden  Eisenoxyds  fällt  bei  tage- 
langem Stehen  derselben  nieder.  Man  kann  dieselbe  aber  auch  mit  etwas 
Schwefelammonium  fällen,  bevor  man  das  Uranoxyd  daraus  abscheidet 
(Pisani  ♦♦*). 

Von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Manganoxydul,  Zink- 
oxyd und  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  auch  mit  kohlensaurem 
Baryt  scheiden.  Die  damit  im  Ueberschuss  versetzte,  ursprünglich  etwas 
freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Um- 
schütteln in  der  Kälte  stehen  (76). 

Von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  lässt  sich  Uran  nach  Oibbs  und  126 
Perkinsf)auch  dadurch  trennen,  dass  man  zu  der  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösung  der  Chloride  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  und 
einige  Tropfen  Essigsäure  setzt  und  in  die  zum  Kochen  erhitzte  Flüssig- 
keit eine  halbe  Stunde  lang  einen  raschen  Strom  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitet. Kobalt,  Nickel  und  Zink  werden  hierdurch  als  Sulfüre  gefült, 
während  das  Uran  in  Lösung  bleibt.  —  Ich  rathe,  das  Filtrat  mit  einer 
Mischung  von  kohlensaurem  Amn^  und  Schwefelammonium  zu  prüfän, 
ob  nicht  doch  kleine  Mengen  von  Nickel,  Kobalt  oder  Zink  in  Lösung 
geblieben  sind. 


•)  ZeitÄchr.  f.  analyt.  Chcm.  1.  412,        **)  Daselbst  4.  385.         ***)  Compt.  reiid. 
52.  106.        t)  Zeitschr.  f.  anal.  Chexn.  3.  334. 
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Fünfte  Gruppe. 

Silberoxyd,   Quecksilberoxydul,    Quecksilberoxyd,  Blei- 
oxyd, Wißmuthoxyd,  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen  der  vier  ersten 

Gruppen. 

§.  162. 
Uebersicht: 

Silberoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 :    127.  128. 
Quecksilberoxyd  und  Queckßilberoxydul  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4: 

127.  129. 
Bleioxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4;    127.  130. 

„  „     Manganoxydul:    142. 

Wismuthoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.  140. 

„  „     Kanganoxydul :    142. 

Kupferoxyd       von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.   131.   132.    133. 

134.  135. 
„  „     Zinkoa^yd:    138.  137. 

„  „     Hanganoxydul :    142. 

„  „     Elsenoxyd:    138. 

„  „     Nickeloxydul:    139. 

Cadminmoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 :    127. 
„  „     Zinkoxyd:    141. 

„  „     Hanganoxydul:    142. 

A.  Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen  der  vier 

ersten  Gruppen. 

Grundlage:   Scf^wefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  Löstmgen  die  Metalle 
der  fünften  Q-ruppe^  nicht  aber  die  der  vier  er^en  Gruppen. 

Die  Punkte ,  auf  die  man  bei  der  Ausführung  besondere  Rücksicht  liT 
zu  nehmen  hat,  sind  folgende: 

a.  Bei  der  Scheidung  der  Ox^^e  der  fünften  Gruppe  von  den  Oxy- 
den der  Gruppe  1,  2  und  3  genügt  es,  wenn  die  Lösung,  aus  der  man 
durch  Schwefelwasserstoff  das  fällbare  Oxyd  ausscheiden  will,  überhaupt 
saure  Beaction  zeigt,  gleichgültig  von  welcher  Ursache  dieselbe  abhängt. 
Sollen  aber  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  fünften  Gruppe  ge- 
trennt werden,  so  muss  die  Flüssigkeit  nothwendiger  Weise  eine  freie 
Mineralsäure  enthalten;  andernfalls  kann  Zink,  unter  Umständen  auch 
Kobalt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen  werden. 

ß.  Aber  auch  wenn  man  der  betreffenden  Flüssigkeit  Salzsäure  zu- 
setzt, gelingt  es  doch  nicht  immer,  der  Mitfällung  des  Zinkes  ganz  vor- 
zubeugen. Rivot  und  Bouquet  *)  haben  daher  eine  genaue  Trennung 
des  Kupfers  vom   Zink  durch  Schwefelwasserstoff  für  unausführbar  er- 


*)    Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  80.  364. 
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klärt,  und  das  Nämliche  hat  Calvert*)  ans  seineu  Yersnchen  gefolgert. 
Spirgatis  **)  dagegen  kam,  wie  frfiher  schon  H.  Rose,  zn  dem  Besoltate, 
dass  die  Trennung  bei  Anwesenheit  einer  hinlänglichen  Menge  freier 
Säure  allerdings  vollständig  gelinge. 

Bei  diesem  Streite  der  Meinungen  hielt  ich  es  bei  Bearbeitung  der 
vierten  Auflage  ftlr  geboten,  den  Gegenstand  einer  nochmaligen  genauen 
PrOfang  zu  unterwerfen,  und  Hr.  R.  Grundmann  fiihi*te  damals  in  mei- 
nem Laboratorium  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  ans  ***). 

Die  folgenden  Vorschriften  gründen  sich  auf  die  yon  uns  erhaltenen 
Resultate : 

Man  setze  der  Lösung,  in  welcher  Kupfer  und  Zink  enthalten 
ist,  viel  Salzsäure  zu,  z.  B.  auf  0,4  Grm.  Kupferoxyd,  welche  in  260  OC. 
Lösung  enthalten  sind,  SO  CC.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gewicht,  leite 
bei  etwa  70^ C.  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  zum  starken  Vorwalten,  fil- 
trire,  ehe  der  Schwefelwasserstoffäberschuss  entwichen  oder  zersetzt  ist, 
wasche  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus,  trockne,  röste,  löse  wieder  in 
Königswasser,  verdampfe  fast  zur  Trockne,  setze  Wasser  und  Salzsäure 
zu,  wie  oben,  und  fälle  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff.  Jetzt  ist  der 
Niederschlag  zinkfrei  und  wird  nach  §.  119.  3  (Seite  334)  weiter  be- 
handelt. 

IstCadmium  zugegen,  so  empfiehlt  sich  bei  im  Uebrigen  gleichem 
Verfahren  ein  etwas  geringerer  Salzsänrezosatz ,  z.  B.  auf  0,4  Gadmium- 
ozyd,  welche  sich  in  260  GC.  Flüssigkeit  befinden,  10  GG.  Salzsäure  von 
1,1  specif.  Gewicht.  —  Das  erst  gefällte  Seh wefelcadmium  löst  man,  wenn 
die  vorhandene  Zinkmenge  irgend  bedeutend  ist,  in  heisser  Salzsäure, 
verdampft  die  Lösung  fast  zur  Trockne,  fügt  10  GG.  Salzsäure  und 
etwa  250  GG.  Wasser  zu  und  fällt  von  Neuem.  Die  Resultate  sind  bei 
solcher  doppelten  Fällung  ganz  befriedigend. 

y,  Aehnlich  dem  Gadmium  verhalten  sich  auch  die  anderen  Metalle 
der  fünften  Gruppe,  d.  h.  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefällt,  wenn  zu  viel  freie  Säure  in  concentrirter  Iiösung  vor- 
handen ist.  Die  geringste  Menge  Säure,  um  gelöst  zu  bleiben,  braucht 
Blei,  dann  folgen  etwa  der  Reihe  nach:  Gadmium,  Quecksilber,  Wismuth, 
Kupfer,  Silber  f).  Man  hat  daher  auf  diese  Verhältnisse  Rücksicht  zu 
nehmen  und  erforderlichen  Falles  durch  Zusatz  von  viel  Schwefelwasser- 
stoffwasser zu  einer  Probe  des  Filtrates  zu  prüfen,  ob  die  Ausfällung  der 
Metalle  der  fünften  Gruppe  vollständig  war. 

8.  Wenn  durch  Salzsäure  in  der  Lösung  kein  Niederschlag  entsteht, 
zieht  man  dieselbe  zum  Ansäuern  vor;  ist  dies  dagegen  der  Fall,  so  muss 
man  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  anwenden.  Im  letzten  Falle  ist 
ziemlich  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit  immer  geboten. 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  71.  155.        **)  Joarn.  f.  praki.  Chem.  57.  184. 
^*)  Jonrn.  f.  prakt.   Chem.   73.  241.        f)  M.  Martin,  Joarn.  f.  prakt.  Cham. 
67.   371. 
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Eliot  und  Storer  "')  kamen  ganz  zu  demselben  Resultate  wie 
und  zeigten,  dass  die  Ursache  von  Calyert's  ungünstigen. Ergebnisaea 
die  zu  grosse  Verdünnung  der  von  ihm  angewandten  Lösungen  war.  — 
Denn  um  die  Fällung  des  Zinks  zu  verhüten,  kommt  es  nicht  allein  anf 
das  Verhältniss  zwischen  Zink  und  freier  Säure,  sondern  —  wie  aus  der 
oben  gegebenen  Vorschrift  zur  Genüge  hervorgeht  —  auch  wesentlich 
auf  den  Verdünnungsgrad  an.  Theile  ich  auch  mit  den  genannten  Che- 
mikern die  Meinung,  dass  man  einen  Zustand  herstellen  kann,  bei  dem 
die  Trennung  durch  eine  Fällung  vollständig  ist,  so  scheint  es  mir  doch 
für  den  praktischen  Gebrauch  empfehlenswerther ,  die  sicher  zum  Ziele 
führende  doppelte  Fällung  anzuwenden. 

€.  Bei  der  so  häufig  vorkommenden  Trennung  des  Kupfers  toh 
Nickel  (und  Kobalt)  ist  nach  meinen  vielfachen  Erfahrungen  eine  dop- 
pelte Fällung  nicht  nöthig.  —  Enthält  die  mit  SchwefelwasserstoffigaB 
zu  behandelnde  Lösung  genug  freie  Salzsäure  und  nicht  allzuviel  Waaser, 
so  fällt  das  Schwefelkupfer  vollständig  frei  von  Schwefelnickel  nieder, 
während  andererseits,  sofern  die  Menge  der  freien  Säure  nicht  allzngroes 
gewesen,  das  Filtrat  ganz  frei  von  Kupfer  ist.  Die  bei  Trennung  dee 
Kupfers  vom  Zink  in  ß.  angegebenen  Verhältnisse  sind  auch  filr  diese 
Scheidungen  empfehlenswerth. 

(.  Gadmium  und  Zink  lassen  sich  nach  den  Versuchen  von 
Follenias**)  ebenfalls  durch  einmalige  Fällung  vollständig  scheiden, 
wenn  man  die  Metalle  in  schwefelsaure  Losung  bringt,  welche  25  bis 
30  Proc.  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,19  specif.  Gew.  enthält.  Man 
mm  mit  Schwefelwasserstoff  bei  70^  G.  —  Die  FäUang  filtrirt  man  anf 
einem  gewogenen  Asbestfilter  (Seite  101}  ab,  trocknet  im  warmen  LuÜ- 
strom,  glüht  gelinde  im  Strom  reinen  Schwefelwasserstoffgases  (nm  kleine 
Mengen  dem  Niederschlage  beigemengten  schwefelsaaren  Gadmiumoxyds 
in  Schwefelcadmium  überzuführen),  entfernt  die  geringe  Menge  ausge- 
schiedenen Schwefels  durch  gelindes  Erhitzen  im  Luftstrome  und  wägt. 

B.    Speciellere  Methoden. 

Einzelne  Oxyde   der   fünften  Gruppe  von    einzelnen  oder 
allen  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen. 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen  136 
am  einfachsten  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  durch  Ghlorwasserstoff- 
säure  getrennt.  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von 
Salzsäure  zugesetzt  werde  und  dass  die  Losung  hinlänglich  verdünnt  sei. 
Im  anderen  Falle  bleibt  Silber  in  Lösung.  Man  vergesse  femer  nicht, 
Salpetersäure  zuzusetzen,  sonst  scheidet  sich  das  Chlorsilber  nicht  gut  ah. 
Das  gefällte  Chlorsilber  behandelt  man  nach  §.  115.  1.  a. 


*)  On  the  Impnrities  of  Commercial  Zink  etc.  Memo;»  of  the  Americui  Akademy 
of  ArU  and  Sciences,  New  Series  Vol.  VIII.        **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  13,  Heft  4. 
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2.  Das  Quecksilber  kann  von  den  Metallen  der  vier  ersten  139 
Gruppen  auch  dadurch  getrennt  werden,  dass  man  die  Verbindung 
glüht,  wodurch  das  Quecksilber  oder  die  Quecksilberverbindung  verflüch- 
tigt wird ,  während  der  nicht  flüchtige  Körper  zurückbleibt.  Dieses  Yer- 
fdbren  ist  bei  manchen  Metallen  anwendbar,  wenn  eine-Legirung,  bei  an- 
deren wenn  die  Oxyde,  die  Gblor-  oder  Schwefelrerbindungen  vorliegen. 
Soll  das  Quecksilber  nur  aus  dem  Verlust  bestimmt  werden,  so  nimmt 
man  die  Operation  in  einem  Tiegel,  im  anderen  Falle  aber  in  einer  Ku- 
gelröhre oder  einem  weiteren  Glasrohre  unter  Einschiebung  eines  Porzel- 
lanschiflchens  und  zweckmässig  im  Wasserstoffstrome  vor  (vergleiche 
auch  §.118.  1.  a.  und  Prüfung  der  Quecksilbererze  im  speciellen  Theile). 

Auch  die  Fällung  des  Quecksilbers  als  Chlorür  durch  phosphorige 
Säure  nach  §.  118.  2  (Seite  325)  eignet  sich  sehr  gut,  um  es  von  den 
Metallen  der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  —  Ist  es  als  Oxydul  zuge- 
gen, so  kann  man  es  endlich  einfach  dadurch  abscheiden  und  bestimmen, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  flillt  (§.  117.  1). 

3.  Bleioxyd   lässt   sich  von  denjenigen  Basen,    welche  mit  130 
Schwefelsäure  lösliche   Salze  bilden,  auch  recht  gut  durch   diese 
Säure  trennen.     Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend,  wenn  man  die  in 

§.  116.  3.  gegebenen  Regeln  befolgt. 

Hat  man  Blei  neben  Baryt  in  Gestalt  schwefelsaurer  Salze,  so  dige- 
rirt  man  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  andert- 
halbfach-kohlensauren Ammons,  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Hier- 
durch wird  das  Bleisalz,  nicht  aber  das  Barytsalz  zersetzt.  Man  wäscht 
erst  mit  kohlensaurer  Ammonlösung,  dann  mit  Wasser  aus  und  trennt 
endlich  das  kohlensaure  Bleioxyd  von  dem  schwefelsauren  Baryt  durch 
Essigsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  (H.  Rose  '^).  —  Derselbe  Zweck 
lässt  sich  übrigens  auch  erreichen,  indem  man  die  ausgewaschenen,  in 
Wasser  suspendirten  unlöslichen  Salze  mit  einer  concentrirten  klaren  Auf- 
lösung von  unterschwefligsaurem  Natron  bei  15  bis  20®  C.  (nicht  bei  hö- 
herer Temperatur)  digerirt.  Der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  ungelöst,  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  löst  sich.  Man  bestimmt  das  Blei  im  Filtrate  (nach 
§.  116.2.)  als  Schwefelblei  (J.  Löwe"*"^).  Die  von  Rivot,  Beudant  und 
Daguin  ***)  empfohlene  Methode,  das  Blei  durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung  abzu- 
scheiden, muss  nach  H.  Rose  f)  mit  grosser  Vorsicht  angewandt  werden, 
da  sich  mit  dem  Bleihyperoxyd  sehr  leicht  Antheile  anderer  Metalle,  auch 
solcher,  welche  durch  Chlor  nicht  in  höhere  Oxyde  verwandelt  werden, 
wie  Zinkoxyd,  niederschlagen. 

4.  Eupferoxyd  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I.  bis  IV. 

a.  Man  erhitzt  die  nöthigenfalls  durch  Abdampfen   mit  Schwefel-  131 
säure  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  möglichst  befreite  Lösung  in  hin- 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  66.  166.      **)  Journ.  f.  prakt.  Chexn.  77.  75.      ***)  Joum. 
f.  praH.  Chem.  61.  136.        f)  PoSg-  -Annal.  110.  417. 
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länglich  verdünntem  Zustande  zum  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  '*'),  so  lange  noch  eis 
schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Sobald  sich  derselbe  absetzt  and  dk 
über  demselben  stehende  Flüssigkeit  nur  suspendirten  Schwefel  entliält^  iil 
alles  Kupfer  gefaßt.  Der  Niederschlag  ist  Kupfersulfür  (GU9S)  and  läaä 
sich  leicht  auswaschen,  ohne  dass  er  sich  oxydirt  Man  führt  ihn  durdi 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  wasserfreies  SulfÜr  über  (§.  119.  3).  — 
Im  Filtrate  und  Waschwasser  sind  die  anderen  Basen  enthalten.  Man 
verdampft  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Ni- 
trate die  übrigen  Oxyde  **).  Resultate  gut.  Die  Methode  erfordert 
Uebung,  weil  sich  die  Beendigung  der  Ansfällung  des  Kupfers  nicht  so 
leicht  erkennen  lasst,  als  bei  Fällung  desselben  durch  Schwefelwasserstoff. 
Enthält  die  zu  fHUende  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  Salpetersaure  and 
befreit  man  sie  vor  dem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Natrons  nicht 
davon,  so  braucht  man  viel  mehr  Fällungsmittel,  und  zwar  bei  Anwesen- 
heit von  Salzsäure  deshalb,  weil  das  entstehende  Kupferchlorür  nur  dnrch 
einen  grossen  Üeberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  zerlegt  wird, 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  aber  aus  dem  Grunde,  weil  das  F&I- 
lungsmittel  erst  dann  auf  das  Kupfersalz  wirkt,  wenn  die  Salpetersäure 
zersetzt  ist. 

b.  Man  fallt  das  Kupfer  als  Rhodanür  nach  §.  119.  3.  b.,  anch  H 
§.  119.  4.  e.  (S.  340),  die  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung  (Rivot).  Wä- 
ren Alkalien  anwesend  und  wollte  man  sie  im  Filtrat  bestimmen,  so 
müsste  man  statt  des  zur  FäUung  gewöhnlich  verwandten  Rhodankaliums 
Rhodanammonium  anwenden.  Diese  Trennungsmethode  eignet  sich  na- 
mentlich sehr  gut,  um  Kupfer  von  Zink  zu  scheiden.  Aus  dem  FDtrsie 
kann  das  Zink  ohne  Weiteres  durch  kohlensaures  Natron  gefällt  wer- 
den. —  Auch  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  eignet  sich  die  Me- 
thode (H.  Rose***);  es  ist  hierbei  nicht  erforderlich,  dass  das  Eisenoxyd 
durch  die  zugesetzte  schweflige  Säure  vollständig  reducirt  worden  ist; 
die  Trennung  gelingt  auch  dann,  wenn  sich  die  Lösung  beim  Zusatz  des 
Rhodankaliums  blutroth  färbt. 

c.  Die  wiederholt,   namentlich  auch  von  Flajolot  f)  vorgeschla-  IJl 
gene  Methode,  das  Kupfer  nach  Entfernung  des  grössten  Theiles  anwe- 


*)   Das  käufliche  Salz  ist  öfters  nicht  rein  genug;  man  musi  dann  der  Lösung  des- 
selben etwas  kohlensaures  Natron  zusetzen  und  filtriren. 

**)  Der  erste  Vorschlag  zur  Anwendung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zum  Pil- 
len vieler  Metalle  als  Schwefelmetalle  ist  schon  1842  von  C.  Himly  gemacht  worden 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  150).  Die  Sache  blieb  lange  übersehen.  Spiter  haben 
Vohl  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  237)  und  Slater  (Chem.  Gaz.  1855.  369)  die 
Sache  wieder  aufgegrifien.  Flajolot  aber  hat  die  ersten  quantitatiTen  Versuch«  aoa- 
geführt  (Annal.  des  min.  1853.  641;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  105).  Die  Ton  ihm 
erhaltenen  Resultate  sind  yollkommen  beledigend. 

***)  Pogg.  Annal.   110.  424.        f)  Annal.  des  mines  1853.  641.    Joum.  f.  prakt. 
Chem.  61.  105. 
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Bender  freier  Säure  und  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  durch  eine 
Auflösung  von  Jod  in  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  fällen ,  gibt  nach 
H.  Rose  *)  ungenaue  Resultate,  weil  in  der  überschüssige  schweflige 
Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge 
Kupfer  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  zwar  yermeiden, 
wenn  man  die  wenig  überachüssige  Säure  enthaltende  salzsaure  Lösung 
mit  Zinnchlorür  im  Ueberschuss,  Chlorammonium  und  dann  mit  Jod- 
kalium versetzt,  bis  dieses  nur  eben  vorwaltet  (E.  Fleischer*"");  da  aber 
alsdann  ans  dem  Filtrate  das  überschüssige  Zinnchlorür  und  das  ent- 
standene Zinnchlorid  erst  entfernt  werden  müssen,  bevor  man  die  Basen 
der  G-ruppen  1  bis  4  bestimmen  kann,  so  bietet  die  Methode  keine  Vor- 
theile. 

d.  Ist  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  sind  die  Basen  als  Schwefel-  134 
saure  vorhanden  und  ist  Salzsäure  und  Salpetersäure  nicht  zugegen,  so 
kann  man  das  Kupfer  auch  mittelst  eines  unterphosphorigsauren  Al- 
kalis vollständig  ausfallen.  Es  schlägt  sich  bei  etwa  70^  Kupferwasser- 
stoff nieder,  welcher  sich  bei  weiterer  Erhitzung,  die  man  zweckmässig 
nicht  über  90^  C.  steigert ,  in  Kupfer  und  Wasserstoff  zersetzt.  Die  Fäl- 
lung ist  dann  beendigt,  wenn  ein  Tropfen  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
nicht  mehr  gebräunt  wird.  Man  wäscht  das  schwammige  Kupfer  durch 
Decantation  aus,  trocknet  es  und  glüht  es  im  Wasserstoffstrom.  —  Die 
Trennung  ist  eine  vollständige  (W.  Gibbs  und  R.  Ghauvenet***).  Die 
Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  Me- 
tallen der  Gruppe  lY,  die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelammonium  ge- 
fällt werden  können. 

e.  Man  fällt  das  Kupfer  aus  einer  salzsäurefreien  Lösung,  welche  135 
eine  gewisse  Menge  freier  Salpetersäure  (auf  200  CG.  Flüssigkeit  20  GG. 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.)  enthält  und  in  welcher  auch  Schwefel- 
säure vorhanden  sein  darf,  mittelst  des  galvanischen  Stromes  aus,  so  dass 
sich  das  Kupfer  an  dem  den  negativen  Pol  bildenden  Platinapparat  (am 
besten  einem  Platinkegel)  fest  anlegt.  Man  sorgt  durch  genügende  Stärke 

des  Stromes,  entsprechende  Dauer  seiner  Einwirkung  und  Herausnehmen 
des  Kegels  aus  der  Flüssigkeit  ohne  Unterbrechung  des  Stromes,  dass 
die  Ausfällung  des  Kupfers  eine  vollständige  ist.  Die  Trennung  des 
Kupfers  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I,  II,  IE  und  IV  ist  bei  richti- 
ger Ausführung  vollkommen  genau.  Alle  Metalle  der  Gruppen  I,  II,  III 
und  IV  bleiben  in  Lösung  mit  Ausnahme  des  Mangans,  welches  sich  am 
+  Pol  als  Hyperoxyd  ausscheidet.  —  Die  Methode  erfordert  Uebung  und 
genaues  Einhalten  der  durch  viele  Versuche  ermittelten  Bedingungen  des 
Gelingens  und  eignet  sich  namentlich  für  Hüttenwerke  und  Fabriken,  in 
denen  constante  Batterieen  in  steter  Thätigkeit  bleiben.  Die  elektrolyti- 
Bche  Methode  der  Kupferabscheidung  wurde,  so  weit  mir  bekannt,  zuerst 


*** 


*)  Pogg.  Annal.  110.  425.         **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  256. 
)  Zeitschr.   f.  ajalyt.   Cliem.   7.   256. 
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von  Gibbs*)  besprochen,  später  vor  Allem  von  Luckow**)  ausgelnl- 
det.  Auch  Lecoq  de  Boisbaudran***),  Ullgrenf)  ^"^d  Merrick+f) 
haben  Mittheilnngen  darüber  gemacht.  Ganz  genau  und  ins  Einzeliie 
gehend  wurde  dieselbe  endlich  beschrieben  von  der  Mansfelder  Ober- 
Berg-  und  Hattendirection  zn  Eisleben  fff),  welche  die  Luckow' sehe 
Methode  prämiirt,  adoptirt  und  weiter  ausgebildet  hat.  Wer  das  Ver- 
fahren anzuwenden  beabsichtigt,  den  muss  ich  vor  Allem  auf  die  letsfee 
Abhandlnng  und  auf  die  Luckow 'sehen  Angaben  verweisen. 

5.  Kupferoxyd  von  Zinkoxyd. 

a.  Bobierre*)  wandte  bei  der  Analyse  vieler  Kupferzinklegimn-  II 
gen  die  folgende  Methode  mit  gutem  Erfolge  an.  Man  erhitzt  die  Le- 
girung  in  einem  kleinen,  in  einer  Porzellanröhre  stehenden  Porzellan- 
Schiffchen  höchstens  V4  Stunden  lang  zum  Rothglühen,  während  man 
einen  raschen  Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Das  Zink  verdampft, 
das  Kupfer  bleibt  zurück.  —  Enthält  die  Kupferzinklegirung  wenig  Blei 
(weniger  als  2  bis  3  Proc),  so  verflüchtigt  sich  dasselbe  vollständig  mit 
dem  Zink  und  legt  sich  zum  Theil  im  Porzellanrohr  vor  dem  Schiffchen 
an;  enthält  dagegen  dieLegirung  mehr  Blei,  so  verflüchtigt  sich  dasselbe 
nur  zum  Theil,  während  der  Rest  beim  Kupfer  zurückbleibt  (H.  Bar- 
styn**). 

b.  Die  unten  (159)  zu  besprechende  von  A.  W.  Hof  mann  angege-  IS 
bene   Methode  zur  Trennung  des   Kupfers  vom  Gadmium  (Kochen  der 
gefällten  Schwefclmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  das 
Schwefelcadmium  löst,  das  Schwefelkupfer  aber  ungelöst  bleibt,   eignet 
sich  auch  zur  Scheidung  des  Kupfers  vom  Zink  (G.  C.  Wittstein***). 

6.  Kupferoxyd  von  Eisenoxyd.  Eine  der  ältesten  Methoden  IJt 
zur  Trennung  beider  Oxyde  besteht  darin,  dass  man  die  Losung  dersel- 
ben mit  Ammon  fällt  und  das  Eisenoxyd  von  der  ammoniakalisohen 
Kupferoxydlösung  abfiltrirt.  Will  man  aber  auf  diese  Weise  genaue  Resultate 
erreichen,  so  muss  man  die  Fällung  je  nach  der  Kupfermenge  zwei  auch 
drei  Mal,  überhaupt  so  oft  wiederholen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
blau  gefärbt  erscheint,  sonst  bleibt  das  Eisenoxyd  kupferhaltig. 

7.  Kupferoxyd  von  Nickeloxydul.  Man  verdampft  die  Salpeter^  19 
saure  Lösung,  wenn  eine  solche  vorliegt,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  sur 
Trockne ,   löst  die  Chloride  in  Wasser ,   fügt  etwa  das  doppelte  Gewicht 
der  anwesenden  Metalle  reinen  Weinsteins  zu,  erwärmt  ein  wenig,  um  die 
Auflösung  zu  begünstigen  und  fügt  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alko- 


•)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  334.  **)  Dingler's  polyt.  Journ.  177,  296 
QDd  ganz  eingehend  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  25.  ***)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
7.  253  a.  9.  102.  f)  Daselbst  7.  255.  ff)  Americ.  Chtimist  2.  136.  ftt)  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  11.  1.  *)  Compt.  rend.  36.  224.  —  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  58.  380. 
♦•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  175.  ***)  Vierte^jahrsschr.  f.  prakt.  Phara.  17. 
461.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  202. 
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hol  nacli  und  nach  zu ,  bis  der  erst  gebildete,  ans  den  Ozydhydraten  be* 
stehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Nach  dem  Erkalten  fügt 
man  eine  Lösung  von  reinem  Traubenzucker  zu  und  kocht  eine  oder 
zwei  Minuten  lang.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  Oxydul  nieder.  Nach- 
dem man  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Zuckerlösung  zu  der  geklar- 
ten Flüssigkeit  überzeugt  hat,  dass  die  Ausfüllung  vollständig  ist,  filtrirt 
man  ab  und  bestimmt  das  Kupfer  entweder  durch  Glühen,  Behandeln  mit 
Salpetersäure  und  nochmaliges  Glühen  als  Oxyd  oder  als  SulfÜr  (§.  119. 
d.  c.)  oder  maassanalytisch  §.  119.  4.  e.  —  Die  das  Nickel  enthaltende 
Flüssigkeit  verdampft  mau  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand,  entfernt 
das  kohlensaure  Kali  durch  Auswaschen,  glüht  noch  einmal,  löst  in  Kö- 
nigswasser und  fällt  das  Nickel  durch  Kalilauge  nach  §.  110.  1.  a.  (De- 
wilde'*').  Das  Kupferoxydul  muss  rasch  abfiltrirt  und  ausgewaschen  wer- 
den, sonst,  geht  ein  Theilchen  wieder  in  Lösung;  die  Methode  ist  um- 
ständlich und  keineswegs  genauer  als  die  Trennung  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

8.  Wismuth  von  den  Metallen  der  vier  ersten  Gruppen,  14D 
mit  Ausnahme  des  Eisenoxyds.     Man  fällt  das  Wismuth  nach 

§.  120.  4.  (Seite  344)  als  basisches  Ghlorwismuth  und  bestimmt  es  als 
Metall ;  alle  übrigen  Basen  bleiben  vollständig  in  Lösung.  Resultate  sehr 
befriedigend  (H.  Rose'*''''). 

9.  Gadmiumoxyd  von  Zinkoxyd.  Man  bringt  beide  in  mög-  141 
liehst  neutrale  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung,  f&gt  eine  hinreichende 
Menge  Weinsteinsäure  zu,  dann  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Reaction 
der  klaren  Lösung  deutlich  alkalisch  ist.  Man  verdünnt  jetzt  mit  einer 
nicht  zu  geringen  Menge  Wasser  und  kocht  iVa  bis  2  Stunden  lang. 
Hierbei   fällt   alles  Gadmium  als  alkalifreies   Oxydhydrat   nieder  (nach 

§.  121  zu  bestimmen),  während  das  Zink  vollständig  gelöst  bleibt  (nach 
§.  108.  1.  b.  zu  bestimmen),  Anbei  und  Ramdohr '*""*).  Die  mitgetheil- 
ten  Belege  sind  befriedigend.  Da  die  Trennung  nur  bei  richtigen  Ver- 
hältnissen gut  gelingt,  so  gebe  ich  nachstehend  die  von  Anbei  und 
Ramdohr  mit  besonders  gutem  £rfolg  angewandten  Mengen.  Etwa 
1  (jrm.  ZnO  und  etwa  1  Grm.  GdO  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  30  Ghrm. 
Weinsteinsäurelösung  zugesetzt  (welche  in  1  Grm.  0,28  Grm.  Weinstein- 
säure enthielt),  50  Grm.  Natronlauge  von  l,16specif.(Tew.  und  120(7rm. 
Wasser  zugefügt  und  2  Stunden  lang  gekocht.  —  (Das  Kochen  darf  auf 
keinen  Fall  in  Glasgefässen  vorgenommen  werden,  am  besten  würden 
sich  Platin-  oder  Silberschalen  eignen.) 

10.  Blei-,  Wismuth-,  Gadmium-   und  Kupferoxyd  von  142 
Manganoxydul.  Hat  man  eine  Lösung,  welche  Manganoxydul  und  eine 
der  anderen  Basen  enthält,  so  fällt  man  die  heisse  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 


*)  Chem.  News  1863.  YIl,  49.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  72. 
*)  Pogg.  Annal.  110.  429.        ***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  103.  33. 
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dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ans ,  trocknet,  glüht  andaaemd  ,  -wSkgt 
und  bestimmt  in  einer  Probe  des  Rückstandes  das  Mangan  yolametriseh 
(72).  Ist  Blei-,  Wismnth-,  Gadminm-  oder  Kupferozyd  in  genü^fender 
Menge  vorhanden,  so  hat  der  Rückstand  die  Formel: 

MnjOs  H~  xMO,  beziehungsweise 

MnjOs  +  xBiOs 
Krieger  *).  Man  versäume  nie  —  durch  Znsatz  von  etwas  Sch-^efel- 
ammonium  zum  Filtrate  —  zu  prüfen,  ob  durch  kohlensaures  Natron  die 
Oxyde  vollständig  niedergeschlagen  worden  sind.  —  Bei  Fällung'  vcm 
Kupferoxyd  durch  kohlensaure  Alkalien  ist  die  Flüssigkeit  so  zu  verdün- 
nen ,  dass  sie  im  Liter  nur  etwa  1  Grm.  Kupfer  enthalt,  das  kohlenaanre 
Alkali  wird  in  geringem  Ueberschuss  zugefügt  und  das  Ganze  ungelaiir 
eine  halbe  Stunde  im  Kochen  erhalten,  wobei  das  blaugrüne  basisch- 
kohlensaure Salz  dunkel,  feinkörnig  und  leicht  auswaschbar  wird  (W. 
Gibbs  und  E.  R.  Taylor**). 


n.   Trennung  der  Oxyde  der  fönften  Gruppe  von  einander. 

§.  163. 


Uebersicl 

hit: 

Silberoxyd  von  .   .   • 

Kupferoxyd : 

143.  148.  150.  164.  165. 

»                  n 

Gadmiumoxyd : 

143.  148.  150. 

n                » 

Wlflmuthoxyd : 

143.  147.  150.  161. 

»                 » 

Qaeckflilberoxyd : 

143.  148.  150.  158.  160. 

i>                 » 

Bleioxyd : 

143.  146.  147.  150.  155. 

164.  165. 

Qaecksilberoxyd  von 

Silberoxyd : 

143.  148.  150.  158.  160. 

n                         » 

Queckflilberoxydul : 

;  144. 

n                         9 

Bleioxyd : 

145.  146.  147.  150.  158. 

160. 

ff                         ff 

Wismutboxyd : 

145.  147.  150.  151.  158. 

ff                         n 

Knpferoxyd : 

145.  149.  150.  158.  160. 

ff                         ff 

Gadmiomoxyd : 

145.  150.  158. 

Qneckflilberoxydnl  von  Queckailberoxyd: 

144. 

ff                 ff 

Kupferoxyd: 

144. 

ff                                  9 

Cadmlumoxyd : 

144. 

ff                                  ff 

Bleioxyd : 

144.  146. 

vergleiche  ausflerdem  Queckidlberoxyd  von 

den  anderen 

Metallen. 

Bleioxyd  von  .... 

Sflberoxyd: 

143.  147.  150.  155.  164. 

165. 

ff          ff 

QuecksUberoxyd : 

145.  146.  147.  150.  158. 

160. 

ff          ff 

Quecksilberoxydul : 

144.  146. 

ff          ff 

Kupferoxyd : 

146.  147.  160.  152. 

ff             n 

Wismuthoxyd : 

146.  147.  152.  161.  162. 

ff             ff 

Cadmlumoxyd : 

146.  147.  150. 

Wlflmuthoxyd  von    . 

Silberoxyd : 

143.  147.  150.  161. 

1»                           7t 

Bleioxyd : 

146.  147.  152.  161.  162. 

ff                           ff 

Kupferoxyd : 

147.  150.  151.  153.  161. 

ff                           ff 

Gadmiumoxyd : 

147.  150.  151.  152.  157. 

ff                           ff 

Queckflilberoxyd : 

145.  147.  150.  151.  158. 

*)  Anniü.  d.  Chem.  a.  Pharm.  87.  264.         **)  ZeiUcfar.  f.  analyt.  Cheiti.  7.  258. 
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Kupferozyd  von    .   .    Büberoxyd:  143.  148.  150.  164.  16l 

„  Bleioxyd:  146.  147.  150.  152. 

„  „  Wismuthoxyd:  147.  150.  151.  153.  161. 

„  „  QueckBÜberoxyd :  145.  149.  150.  158.  160. 

„  ^  Qneckailberoxydal:  144. 

,  ,  Cadmiomoxyd:  149.  150.  152.  154.  156.  159. 

„  „  Kupferoxydul :  163.  165. 

Cadmiamoxyd  von    .    Silberoxyd:  143.  148.  150. 

„  ,  Bleioxyd:  146.  147.  150. 

„  ,  Wismuthoxyd:  147.  150.  151.  152.  157. 

^  ,  Kupferoxyd:  149.  150.  152.  154.  156.  159. 

,  „  QneckBilberoxyd :  145.  150.  158. 

„  ,  QueckBÜberoxydul :  144. 

1.  Methoden  y  welche  auf  der  Unlöslichkeü  einzelner  CJüormetäfle 
in  Wasser  oder  Weingeist  beruhen. 

a.   Silberozyd  von   Kupferoxyd,    Gadmiamozyd,    Wis- 143 
mnthoicyd,  Qnecksilberozyd,  Bleiozyd. 

a.  Um  Silberozyd  von  Eupferozyd,  Gadmiamozyd  nnd 
Wismathozyd  zu  trennen,  fügt  man  zu  der  überschüssige  Säure  ent- 
haltenden Salpetersäuren  Lösung  Salzsaure  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  trennt  das  Chlorsilber  von  der  die  übrigen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  nach  §.  115.  1.  a.  —  Bei  Anwesenheit  von  Wis- 
muth  erhitzt  man  das  Ghlorsilber  nach  Entfernung  der  überstehenden 
Flüssigkeit  nochmals  mit  Salpetersäure  und  wäscht  es  erst  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  und  dann  erst  mit  Wasser  aus. 

/}.  Will  man  Quecksilberozyd  von  Silberozyd  durch  Salz- 
säure trennen,  so  müssen  ganz  besondere  Yorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  weil  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberozyd  Ghlor- 
silber löst  (Wackenroder,  v.  Liebig*),  H.  Detray**).  Obgleich 
diese  Lösung  durch  Zusatz  von  soviel  Salzsäure,  als  zur  Ueberführung 
in  Quecksilberchlorid  erforderlieh  ist^  oder  auch  durch  Zusatz  von  essig- 
saurem Natron,  das  Ghlorsilber  grösstentheils  ausscheidet,  so  kann  man 
sich  doch  nie  fest  darauf  verlassen ,  dass  alles  Silber  geföllt  ist.  —  Man 
versetze  aus  diesem  Grunde  die  salpetersaure  Lösung,  die  kein  Queck- 
silberozydul  enthalten  darf,  in  hinlänglich  verdünntem  Zustande  und  an- 
gesäuert mit  Salpetersäure,  so  lange  mit  Salzsäure,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  die  klare  Flüssigkeit  ab, 
erhitzt  den  Niederschlag,  um  ihn  von  etwa  mitgefälltem  basischem  Queck- 
silbersalze sicher  zu  befreien,  mit  etwas  Salpetersäure,  fftgt  Wasser,  dann 
einige  Tropfen  Salzsäure  zu  und  filtrirt  das  Ghlorsilber  ab.  Im  Filtrate 
bestimmt  man  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  (§.  118.  3.)  und 
prüft  dieses  schliesslich  auf  einen  Gehalt  an  Silber,   indem  man  es  im 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  81.  128. 
)  Compt.  rend.  70.  849.  —  Zeitschr.  f.  Chem.  13.  349. 
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Wassersto&trome  glüht,  wobei  etwa  beigemengtes  Silber  als  Metall 
rückbleibt. 

y.  Bei  der  Scheidong  des  Silbers  von  Blei  setzt  man  swecl 
essigsaures  Natron  zu,  ehe  man  föUt.  Die  Flüssigkeit  sei  heisa,  die  Sala- 
sänre  ziemlich  verdünnt.  Man  setze  von  letzterer  nicht  mehr  zu,  als  ge- 
rade nöthig.  Auf  diese  Weise  lasst  sich  die  Scheidung  leicht  bewirken, 
denn  Chlorblei  löst  sich  in  essigsaurem  Natron  (Anthon). —  Das  Chlor- 
silber wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  —  Aus  dem  f^trate  ist 
das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zu  ftllen.  —  Will  man  den  znireilea 
störenden  Einfluss  des  essigsauren  Natrons  vermeiden,  so  muas  auf  das 
Auswaschen  des  Chlorsilbers  doppelte  Sorgfalt  verwendet  werden.  Zireck- 
mässig  reducirt  man  dann  auch  das  gewogene  Chlorsilber  durch  gelindes 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  prüft  das  erhaltene  Silber  auf  Blei- 
gehalt. —  In  Betreff  der  Bestimmung  höchst  geringer  Silbermengen  neben 
grossen  Bleimengen  vergL  „Analyse  der  Weichbleie"  im  speciellen  TheiL 

d.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  Legirungen  bedient  man 
sich  in  den  Münzstätten  meistens  der  volumetrischen  Silberbegtimmnng 
(§.  115.  5).  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilberozyd  setzt  man,  unmittel- 
bar vor  dem  Zufügen  der  Kochsalzlösung,  essigsaures  Natron  zn.  —  In 
den  königl.  grossbritann.  Münzen  in  Ostindien  wird  das  Silber  als  Chlor- 
silber abgeschieden  und  gewogen  *). 

b.  Quecksilberoxydul  von  Quecksilberozyd,  Kupfer- M 
oxyd,  Cadmiumozyd,  Bleioxyd.  —  Man  versetzt  die  stark  ver^ 
dünnte,  kalte  Lösung  mit  Salzsaure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  (Qneck- 
silberchlorür)  entsteht,  lässt  denselben  absitzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100® C.  und  wägt  Im  Filtrate  fin- 
den sich  die  übrigen  Oxyde.  —  Soll  sich  die  Trennung  auf  einen  festen 
Körper  erstrecken,-  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  behandelt  man  densel- 
ben entweder  geradezu  in  der  Kälte  mit  verdünnter  ChlorwasserstoffiuUire, 
oder  man  löst  ihn  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  fällt  erst 
nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Stets  ist  darauf  zu  achten,  dass 
durch  die  Art  der  Auflösung  Quecksilberoxydul  nicht  in  Oxyd  übergef&hrt 
werde.  —  Ist  Blei  zugegen,  so  muss  das  Auswaschen  des  Quecksilber- 
chlorürs  mit  Wasser  von  60  bis  70^  C.  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen, 
bis  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gefallt  oder 
gefärbt  wird.  Zur  Sicherheit  prüfe  man  zuletzt,  ob  das  gewogene  Chlo- 
rür  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wassersto&trome  kein 
Schwefelblei  binterlässt. 

c.  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxydul  von  Kupfer-  141 
oxyd,  Cadmiamoxyd,  weniger  gut  von  Wismuthoxyd  und  Blei- 
oxyd.   Ist  Qaecksilber  als  Oxyd  oder  als  Oxyd  und  Oxydul  zugegen,  so 
fällt  man  dasselbe   nach  §.  118.  2.  mittelst  Salzsäure  und  phosphoriger 


*)  Chem.  Ceutralbl.  1872.  202. 
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1       Säure  als  Chlorür.  Der  Niederschlag  ist,  namentlich  bei  Anwesenheit  von 

Wismuth,  erst  mit  Salzsäure  entlialtendem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus- 

.       zuwaschen,  bis  das  Waschwasser  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr 

•       geföllt  oder  gefärbt  wird  (H.  Rose'*').     Ist  Blei   zugegen,  so  ist  das 

(144)  Gesagte  zu  beachten. 

d.  Die  Methode,  Bleioxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  und 
Wismuthoxyd  dadurch  zu  scheiden,  dass  man  die  salpetersaure  Lösung 
stark  concentrirt,  Salzsäure  imd  Alkohol  zufügt  und  das  Chlorblei  mit 
Alkohol  auswäscht,  ist  nicht  zu  empfehlen.  Sie  steht  an  Genauigkeit  der 
in  (146)  anzugebenden  nach. 

2.  Methoden,  welche  sich  auf  die  UnlöslichJceit  des  schtvefelsauren 
Bleioxyds  gründen. 

Bleioxyd  von  allen  anderen  Oxyden  der  fünftqn  Gruppe.  146 
Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  in  nicht 
zu  geringem  Ueberschuss,  verdampft,  bis  das  Schwefelsäurehydrat  an- 
fängt sich  zu  verflüchtigen,  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu  (worin  sich, 
wenn  genug  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  auch  das  schwefelsaure 
Quecksilberoxyd  und  Wismuthoxyd  klar  lösen)  und  filtrirt  ohneSäumen 
das  ungelöst  bleibende  schwefelsaure  Bleioxyd  von  der  die  anderen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  ab.  Fürchtet  man,  dass  der  Rückstand  nicht  mehr 
genug  freie  Schwefelsäure  enthält,  so  fügt  man  zu  demselben  verdünnte 
Schwefelsäure,  bevor  man  Wasser  zusetzt.  —  Den  Niederschlag  wäscht 
man  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  verdrängt  dieses  zuletzt 
durch  Weingeist,  trocknet  und  wägt  (§.116.  3.).  Aus  demFiltrate  schlägt 
man  die  anderen  Oxyde  durch  Schwefelwasserstoff  nieder.  Sollte  Silber- 
oxyd in  einiger  Menge  zugegen  sein,  so  ist  diese  Methode  —  wegön  der 
Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren  Silberoxyds  —  nicht  zu  empfehlen.  — 
Man  kann  alsdann,  wie  dies  Eliot  und  Stör  er**)  gethan,  aus  der  mit 
salpetersaurem  Ammon  versetzten  warmen  Lösung  den  grössten  Tb  eil  des 
Silbers  durch  Salmiak  fallen,  das  Filtrat  eindampfen,  die  Ammonsalze 
durch  Glühen  entfernen  und  im  Rückstande  die  kleine  Menge  des  in  die 
Lösung  übergegangenen  Silbers  von  dem  Blei  nach  Angabe  mit  Schwefel- 
säure trennen.  —  Zur  Scheidung  des  Bleies  von  Wismuth  auf  der 
genannten  Grundlage  ist  nach  H.  Rose***)  folgende  Art  ?u  operiren  die 
beste.  Sind  beide  Oxyde  in  einer  verdünnten  Salpetersäuren  Lösung,  wie 
dies  in  der  Regel  der  Fall,  so  verdampft  man  bis  zu  einem  geringen  Vo- 
lumen und  fügt  soviel  Salzsäure  zu,  dass  alles  Wismuthoxyd  dadurch  ge- 
löst wird;  das  Bleioxyd  scheidet  sich  zum  Theil  als  Chlorblei  ab.  Trübt 
sich  eine  Probe  der  klar  abgegossenen  Lösung  schon  bei  Zusatz  eines 
Tropfens  Wasser,  so  muss  man  noch  etwas  Salzsäure  zusetzen,  bis  erst 


*)   Pogg'   -^.00.  110.  534.  **)  Proceediogs   of  the   American   Academy   of  Arts 

and   Sciences  1860.    Sept.  11.  p.  52.  —  Zeitochr.  f.  anal.  Cham.   I,  389.         ***)  Pogg. 
Annal.  110.   432. 

Fresenint,  quantitative  Analyie.  39 
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beim  Zusätze  mehrerer  Tropfen  Wasser  bleibende  Trübang  eintritt.  Die 
getrübten  Flüssigkeiten  werden  zum  Gahzen  zurückgegeben  und  die  Glä- 
ser mit  Alkohol  ausgespült.  Man  setzt  nun  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzu,  lässt  unter  Umrühren  einige  Zeit  stehen,  fügt  Weingeist  Yon 
0,8  specif.  Gewicht  hinzu,  rührt  gut  um,  lässt  längere  Zeit  absitzen, 
filtrirt,  wäscht  das  schwefelsaure  Bleioxyd  erst  mit  Alkohol  aus,  dem  man 
eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  Alkohol. 
Man  bestimmt  es  nach  §.  116.  3.  Das  Filtrat  versetzt  man  ohne  Weite- 
res mit  einer  grossen  Menge  Wasser  und  verfahrt  mit  dem  gefällten  basi- 
schen Chlorwismuth  nach  §.  120.  4. 

3.  Methoden^  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der 
Oxyde  und  Schwefelverhindungen  eu  Cyankalium  gründen 
(nach  Fresenius  und  H a i d  1  e n  *).  | 

a.  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  von  allen  anderen  Oxj-  M 
den  der  fünften  Gruppe.  —  Man  versetzt  die  verdünnte  LfOsung 
mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss,  fügt  (von  Schwefel- 
kalium freie)  Cyankaliumlösung  zu,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde,  filtrirt, 
wäscht  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei- 
und  Wismuthoxyd,  in  Lösung  hat  man  die  anderen  Metalle  als  mit  Cyan- 
kalium verbundene  Cyanmetalle.  Die  weitere  Trennung  derselben  ergibt 
sich  aus  dem  Folgenden.  Bei  sehr  genauen  Analysen  ist  zu  beachten, 
dass  sich  im  Filtrate  meist  auch  geringe  Spuren  von  Wismuth  finden, 
welche  daraus  durch  Schwefelammonium  geföUt  werden  können. 

b.  Silberoxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  und  14S 
Gadmiumoxyd.  —  Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  wenn  sie  viele  freie 
Säure  enthält,  zuvor  mit  Natron  beinahe  zu  neutralisiren  ist,  Cyankalium 
bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlages.  In  der  Lösung 
hat  man  die  Cyanverbindungen  der  vorhandenen  Metalle,  vereinigt  mit 
Cyankalium  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Man  fügt  jetzt  verdünnte  Sal- 
petersäure zu  bis  zum  Vorwalten.  Hierdurch  werden  die  Doppelverbin- 
dungen zerlegt,  unlösliches  Cyansilber  schlägt  sich  bleibend  nieder,  wäh- 
rend Cyanquecksilber  gelöst  bleibt,  und  Cyankupfer  und  Cyancadmium 
sich  im  Ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen.  Das  Cyansilber  ist 
nach  §.  115.  3.  zu  behandeln.  Enthält  das  Filtrat  nur  Quecksilber  und 
Cadmium,  so  fällt  man  dasselbe  geradezu  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch 
die  Schwefelmetalle  vollständig  niederfallen;  enthält  es  dagegen  Kupfer, 

so  erhitzt  man  das  Filtrat  erst  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Geruch  nach 
Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  föUt  die  entstandene  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  (§.  119.  3.). 

c.  Kupferoxyd    von    Quecksilberoxyd    und    Cadmium-  l^ 
oxyd.  —  Man  versetzt  die  Lösung,  wie  in  b.,  mit  Cyankalium  bis   zur 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   43.   129, 
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WiederlÖBung  des  entstandenen  Niederschlages,  fügt  noch  etwas  mehr 
Cyankalium,  dann  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammonium  zu, 
so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  scheiden  sich  Schwefel- 
cadmiam  and  Quecksilbersulfid  vollständig  ab;  während  das  Kupfer  — 
als  in  Cyankalium  gelöstes  Schwefelkupfer  —  in  Auflösung  bleibt.  Man 
lässt  absitzen,  decantirt  mehrmals,  übergiesst  den  Niederschlag  der  Sicher- 
heit wegen  nochmals  mit  etwas  Cyankaliumlösung,  erwärmt  gelinde,  fil- 
trirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  aus.  —  Um  im  Filtrate  das  Kupfer 
zu  bestimmen,  verdampft  man  dasselbe  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist, 
und  fällt  sodann  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  119.  3.). 

d.  Alle  Metalle  der  fünften  Gruppe  von  einander.  —  150 
Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit 
Cyankalium  im  Ueberschuss,  digerirt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Wärme 
und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei- 
und  Wismuthoxyd,  welche  weiter  zu  trennen  sind,  —  Die  Lösung  ver- 
setzt man  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss,  erwärmt  gelinde, 
bis  das  anfangs  mit  dem  Cyansilber  ausgeschiedene  Kupfercyanür  sich 
wieder  gelöst  hat  und  filtrirt  das  ungelöst  bleibende,  nach  §.  115.  3.  zu 
bestimmende  Cyansilber  ab.  —  Zu  dem  'Filtrate  setzt  man  wiederum 
kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralität,  dann  Cvankalium  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  ein.  Man  fügt  nunmehr  noch  etwas 
Cyankalium  zu  (um  etwa  gefälltes  Schwefelknpfer  wieder  zu  lösen)  und 
filtrirt  den  aus  Quecksilbersulfid  und  Schwefelcadmium  bestehenden  Nie- 
derschlag von  der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab.  Dieses  be- 
stimmt man,  wie  in  c.  angegeben,  jene  trennt  man  nach  (145)  oder  (158). 

4.  MetJioden^  welche  auf  der  Bildung  und  Äbscheidung  unlös- 
Heller  hämischer  Salze  beruhen, 

a.  Wismuthoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd,  Queck-  151 
silberoxyd  (sowie  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen,  ausgenom- 
men Eisenoxyd).   Man  fällt  dasWismuth  als  basisches  Chlorwismuth  nach 

§.  120.  4.  und  schlägt  im  Filtrate  Kupfer  etc.  durch  Schwefelwasserstoff 
nieder.    Resultate  durchaus  befriedigend  (H.  Rose*).      • 

b.  Wismuthoxyd  von  Bleioxyd  und  Cadmiumoxyd.    Man  152 
scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  c.  als  basisch  -  salpetersaures  Wis- 
muthoxyd ab  und  fallt  im  Filtrate  Blei  und  Cadmium   durch  Schwefel- 
wasserstoff.   Resultate  ganz  befriedigend  (J.  Löwe*"^). 

c.  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd  von  Bleioxyd  und  Cad- 
miumoxyd. Man  scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  c.  als  basisch- 
salpetersaures  Wismuthoxyd  ab,  erhitzt  alsdann  die  Schale  auf  demWasser- 
bade  bis  das  neutrale  salpetersaure  Kupferoxyd  vollständig  in  blaugrünes 


*)  Pogg.  Ann.  110.  430.        ^*)  Joora.  f.  prakt.  Cheiii.  74.  345. 
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basisches  Salz  übergegangen  ist  und  bei  Znsatz  von  Wasser  keine  blaue 
Lösung  mehr  entsteht.  Man  lässt  erkalten,  behandelt  mit  einer  w&sserigen 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  (1 :  500),  filtrirt,  wäscht  mit  gleicher 
Lösung  aus  und  trennt  in  der  Lösung  Blei  von  Cadmium,  im  R&ckstande 
Kupfer  von  Wismuth.    Resultate  sehr  befriedigend  (J.  Löwe*). 

5.  Methoden^  welche  auf  der  Löslichkeit  eineeiner  Oxyde  in  Am- 
nion oder  kohlensaurem  Ammon  beruhen, 

a.  Kupferoxyd  von  Wismuthoxyd. 

a.  Man  versetzt  die  (salpetersaure)  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  133 
im  Ueberschuss  und  erwärmt  gelinde.  Es  scheidet  sich  das  Wismuth  als 
kohlensaures  Oxyd  aus,  während  das  kohlensaure  Kupferoxyd  vom  Ueber- 
schuss des  kohlensauren  Ammons  wieder  gelöst  wird.  Da  jedoch  der  erst 
entstehende  Niederschlag  meist  noch  etwas  Kupfer  enthält,  so  ist  es  er- 
forderlich, denselben  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salpetersäure  xu 
lösen  und  wieder  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  fallen.  Diese  Operation  ist 
nöthigen falls  auch  noch  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen.  Beim  Auswaschen 
kann  man  etwas  kohlensaure  Ammonlösung  zusetzen.  Im  Filtrate  wird, 
nachdem  man  durch  Erwärmen  das  kohlensaure  Ammon  hat  abdunsten 
lassen  und  nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  das  Kupfer  als 
KupfersuHur  bestimmt  (§.  1191  3.).  Man  erhält  so  ein  ganz  kupferfreies 
Wismuthoxyd ,  aber  in  die  Kupferlösung  geht  etwas  Wismuthoxyd  über, 
daher  die  Scheidung  so  genaue  Resultate  nicht  gibt  als  die  (151)  ange- 
gebene (H.  Rose**). 

ß.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  sie  all- 
mählich in  verdünntes  Ammon.  Das  Wismuth  wird  hierdurch  als  basi- 
sches Salz  gefällt,  während  das  Kupferoxyd  als  ammoniakalisches  Doppel- 
salz aufgelöst  bleibt  (Berzelius).  Der  Wismuthniederschlag  wird  mit 
verdünntem  Ammon  gewaschen,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und 
nach  §.120  bestimmt.^—  In  der  ammoniakalischen Lösung  bestimmt  man 
das  Kupfer.  Auch  bei  dieser  Methode  ist  doppelte  Fällung,  wie  in  a., 
zu  empfehlen. 

b.  Kupferoxyd  von  Gadmiumoxyd.  Man  fügt  kohlensaures  lÜ 
Ammon  im  Ueberschuss  zu.  Kohlensaures  Gadmiumoxyd  scheidet  sich 
aus,  während  das  Kupferoxyd  mit  etwas  Gadmiumoxyd  gelöst  bleibt.  Setzt 
man  die  Auflösung  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  noch  gelöste  Gad- 
miumoxyd aus,  während  das  Kupferoxyd  noch  immer  gelöst  bleibt  (Stro- 
meyer).  Letztere  Lösung  ist  nach  (153)  zu  behandeln.  Scheidung  be- 
quemer, aber  minder  genau  als  nach  (149)  oder  (159). 

c.  Ghlorblei  und  Ghlorsilber  lassen  sich  auch  durch  Ammon-  135 
flüssigkeit  trennen,  welche   dieses  löst,  jenes  als  basisches  Ghlorblei  su- 
rücklässt.  Man  beachte,  dass  das  Ghlorsilber  frisch  und  bei  Lichtabschluss 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  74.  845.         **)  Pogg.  Annal.  110.  430. 
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geföUt  sein  mass.  Aus  der  ammoniakalischen  Losung  ffkUt  man  das  Chlor- 
silber durch  Salpetersäure.  Es  ist  noth wendig,  die  vom  Chlorsilber  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  ob  nicht  wägbare 
Ghlorsilbermengen  durch  Yermittelung  der  Ammonsalze  in  I^ösung  ge- 
blieben sind. 

6.  Methode,  welche  antf  der  Fällung  des  Kupfers  als  Bhodanür 
heruM. 

Kupferoxyd  von  Cadmiumoxyd  (und, Tergl.(132),  d^iOxyden  156 
der  Gruppen  1  bis  4).    Man  fällt  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Rho- 
danür  (Rivot)  und  aus  dem  Filtrate  das  Cadmium  als  Schwefelcadmium. 
Resultate  gut  (H.  Rose).  —  Auch  Palladium  lässt  sich  auf  diese  Weise 
gut  von  Kupfer  trennen  (Wöhler*). 

7.  Methode,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  chrom* 
sauren  Salze  gründet. 

Wismuth  von  Cadmium.    Man  fällt  dasWismuth  nach  §.  120.2.  157 
Das  Filtrat  enthält  alles  Cadmium.     Man  concentrirt  es  durch  Abdam- 
pfen und  fällt  dann  das  Cadmium  durch  vomchtigen  Zusatz  Ton  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  121.  1.  a.  (J.  Löwe**),  W.  Pearson***).     Die 
mitgetheilten  Belege  sind  befriedigend. 

8.  Methode,  welche   sich  auf  das  verschiedene   Verhalten   der 
SchwefdmetaUe  zu  Säuren  gründet, 

a.  Quecksilberoxyd  von  Silber,  Wismuth,  Kupfer,  Cad-  158 
mium,  weniger  gut  von  Blei.  Man  behandelt  den  aufs  Beste  ausgewa- 
schenen Niederschlag  der  Schwefelmetalle  mit  völlig  reiner,  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  Siedhitze.  Das  Schwefelquecksilber  bleibt  un- 
gelöst, die  anderen  Schwefelmetalle  lösen  sich.  Bedingung  des  Gelin- 
gens ist,  dass  das  Schwefelquecksilber  reines,  d.  h.  nicht  mit  fein  zer- 
theiltem  Quecksilber  gemengtes  Sulfid  ist  (letzteres  fällt  bekanntlich  bei 
Behandlung  von  Quecksilberoxydulsalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
nieder)  und  femer  Abwesenheit  allen  Chlors.  G.  v.  Rathf)  bediente 
sich  dieser  in  der  qualitativen  Analyse  bekanntlich  allgemein  angewand- 
ten Methode  mit  Erfolg  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Wismuth. 

b.  Kupferoxyd  von  Cadmium oxyd.    Man  kocht  die  ausgewa-  159 
scheuen  gefällten  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
concentrirte  Säure  und  5  Thle.  Wasser)  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  das 
ungelöst  gebliebene  und  nach  §.  119.  3.  zu  bestimmende  Schwefelkupfer 
von  der  alles  Cadmium  enthaltenden  Lösung  ab  (A.  W.  Hof  man  uff). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140.  144.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  403. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  469. 

'*)  Philos.  Magaz.  XI,  204.  —  Joam.  f.  prakt.  Chem.  68.  255. 
t)  Pogg.  Annal.  96.  322.        ft)  Anna],  d.  Chem.  n.  Pharm.  115.  286. 
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9.  Methoden ,  icehhe  sich  auf  die  Flüchtigkeit  eintelner  Metalte, 
Oxytk,  Chloride  oder  Schae/clmet<üle  in  der  Hilee  gründen. 
a.  Quecksilber  von  Silber, Blei,  Kiipfar(aberhaupt  von  den   l» 
Metallen,  dereu  Chloride  nicht  oder  schwer  tlüchtig  sind).  —  Man  fallt  durch 
Schwefelwasserstoff,  sammelt  den  Niederschlag  der  Schwefelmetalle   »of 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ibn  bei  lOO^C,  wägt  and  mischt  gleifh- 
mäBsig.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Tbeil  in  die  Kugel  D,  F'g-  lOf- 
leitet  einen^  langsamen  Strom  Chlorgas  hindurch  und  erwärmt  dieselbe 
Flg.  103. 


anfangs  gelinde,  altmäblicb  bis  zum  scbwachen  Gltthen.  Q  verbindet  man 
während  der  Operation  mit  einem  feuchtes  Kalkhydrat  enthaltenden 
Schwefclsiiuri^ballon.  —  Zuerst  deBlülirt  ChlorBchwt fei  ab,  welcher  sich 
mit  dem  in  den  Röhren  E  und  F  befindlichen  Wasser  umsetzt  (S.  509); 
iilsdaiin  verflüchtigt  sich  das  gebildete  Quecksilberchlorid.  Man  erhält 
es  theils  in  der  Vorlage  E,  theiU  in  dem  hinteren  Theile  der  Röhre  O. 
Man  schneidet  denselben  ab  und  spült  das  darin  enthaltene  Sablimat  mit 
Wasser  in  die  Vorlage  E,  mit  deren  Inhalt  man  auch  das  in  F  befind- 
liche Wasser  vereinigt.  Die  Losang  versetzt  man  mit  Ammon  im  Ueber- 
schuKE,  erwärmt  gelinde,  biq  sich  kein  Stickgas  mehr  entbindet,  säuert 
mit  Salü^äure  an  nnd  bestimmt  alsdann  in  der  von  etwa  noch  ungelöstem 
Schwcffl  abfiltrirten ,  nicht  mehr  nach  Chlor  riechenden  Flüssigkeit  das 
Quecksilber  nach  §.  118.  3.  Besteht  der  Rückstand  nur  aus  Chlorsilber 
oder  nur  aus  Chlorblei,  so  lässt  sich  derselbe  geradezu  wägen ;  enthält  er 
dagegen  mehrere  Metalle,  so  reducirt  man  die  Chlorverbindungen  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  löst  sie  zum  Behufe  weiterer  Trennung 
in  Salpetersäure.  —  Man  achte  darauf,  dass  bei  Anwesenheit  von  Blei 
die  Schwefelmetalle  im  Chlorstrom  nnd  die  Chlormetalle  im  WaBseretoff- 
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ström  nur  gelinde  erhitzt  werden  dürfen,  indem  sich  im  anderen  Falle 
leicht  etwas  Chlorblei  vei*flüchtigt. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  durch  directe  Wägung,  sondern  aus 
der  Differenz  bestimmen ,  so  kann  man  den  Apparat  sehr  vereinfachen. 
'  Man  muBS  aber  alsdann  zunächst  beim  Trocknen  der  Schwefelmetalle  bei 
<  100^  G.  grosse  Sorgfalt  anwenden.     Die  Metkode  ist  deshalb  nur  dann 

^  räthlich,  wenn  neben  viel  Quecksilber  nur  eine  geringe  Menge  eines  an- 
deren Metalles  enthalten  ist.  Man  wägt  den  getrockneten  Niederschlag 
^  alle  halbe  Stunde  und  betrachtet  das  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  das 
richtige.  Man  glüht  alsdann  einen  aliquoten  Theil  des  Niederschlags  im 
Wasserstoffstrom  im  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel,  oder  in  einer  Röhre 
mit  eingeschobenem  Porzellanschiffchen.  Die  Methode  ist  nur  anwend- 
bar, wenn  neben  dem  Quecksilber  nur  ein  anderes  Metall  zugegen  ist. 
^  Man  berechnet  aus  dem  Rückstande  im  Tiegel  oder  Schiffchen,  wieviel 
der  ganze  bei  100<^  G.  getrocknete  Niederschlag  geliefert  haben  würde, 
berechnet  dann  seine  Substanz  auf  Schwefelmetall,  wie  es  in  dem  ge- 
trockneten Niederschljtg  enthalten  war,  und  findet  aus  der  Differenz  das 
Schwefelquecksilber.  —  Beim  Glühen  in  Wasserstoff  liefert  Schwefelsilber 
metallisches  Silber,  Kupfersulfid  Kupfersulfür.  Bei  Anwesenheit  von  Blei 
ist  die  letzte  Methode  nicht  anwendbar,  weil  das  Schwefelblei  im  Wasser- 
stoffstrom zu  leicht  an  Gewicht  abnimmt  (§.  83.  f.). 

In  Legirungen  oder  Oxydgemengen  kann  man  das  Quecksilber  häufig 
ganz  einfach  aus  dem  Verlust  beim  Glühen,  beziehungsweise  beim  Glühen 
in  Wasserstoff  bestimmen. 

b.  Wismuthoxyd  von  Silber-,  Blei-  und  Kupferoxyd. —  161 
Die  Trennung  geschieht  genau  nach  derselben  Art  wie  die  des  Queck- 
silbers von  den  genannten  Metallen  (160).  —  Die  Methode  ist  nament- 
lich dann  bequem,  wenn  man  die  Metalle  in  einer  Legirung  zu  trennen 
hat.  Man  achte  darauf,  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil  sich 
sonst  Ghlorblei  verflüchtigt),  aber  es  hinlänglich  lange  fortzusetzen  (weil 
sonst  Wismuth  im  Rückstande  bleibt).  Als  richtigste  Temperatur  zur 
Ausführung  der  Operation  bezeichnet  Aug.  Vogel*)  360  bis  370^  G.  In 
die  Rohren  E  und  F  (Fig.  108)  gibt  man  salzsäurehaltiges  Wasser  und 
bestimmt  darin  das  Wismuth  nach  §.  120. 

10.  Atisfällung  eines  Metalles  durch  ein  anderes  oder  die  niedere 
Oxydationsstufe  eines  anderen  im  metallischen  Zulande. 

a.  Bleioxyd  von  Wismuthoxyd.  —  Man  fällt  die  Lösung  mit  162 
kohlensaurem  Ammon  (§.  116  1.  a.  u.  §.  120  1.  a.),  löst  die  ausgewasche- 
nen kohlensauren  Salze  in  Essigsäure,  stellt  in  die  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  befindliche  Lösung  einen  gewogenen  reinen  Bleistab,  füllt 
die  Flasche  mit  Wasser  fast  voll,  so  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung 
herauaragt,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  sie  unter  jeweiligem  Um- 


*)  Zeitochr.  f.  anal.  Chem.  13.  61. 
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schütteln  12  Stunden  stehen.  Man  sammelt  das  gelallte,  Tom  Blei  ab- 
gespülte Wismoth  anf  einem  Filter,  löst  es  nach  dem  Auswaschen  in  Sal- 
petersaare, verdampft  dieLösnng  und  bestimmt  dasWismnth  nach  §.  120. 
Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Blei  nach  §.  116.  Durch  ZornctwagcB 
des  getrockneten  Bleistabes  findet  man,  welcher  Theü  davon  diesem  n- 
gehört  (üllgren*). 

Patera**)  empfiehlt  die  Ansfallnng  ans  verdünnter  und  -verdännt 
zu  erhaltender  salpetersaorer  Lösung  und  räth  das  ansgeiallte  Wismoth 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  auszuwaschen,  auf  ein  kleines  FlÜer 
zu  bringen,  zu  trocknen  und  zu  wägen.  —  Fürchtet  man  eing^etretene 
Oxydation  des  fein  zertheilten  Wismuths,  so  ist  Schmelzung  mit  Cyan- 
kalium  zu  empfehlen  (§.  120.  4). 

b.  Kupferoxydul  von  Eupferoxyd.  —  Die  genaue Bestimmang  K 
des  Kupferoxyduls  neben  Eupferoxyd  lässt  sich  gut  mit  Hülfe  einer  Lo- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  bewirken.     Dessen  Eanwirknng  anf 
Kupferoxydul  wurde  zuerst  von  H.  Rose***)  studirt.    Nach  Hampef), 
welcher  den  Gegenstand  mit  grösster  Sorgfalt  weiter  bearbeitet  hat,  ver^ 
lauft  die  Einwirkung,  genügende  Verdünnung  und  Einwirkung  in  nur  ganz 
gelinder  Wärme  vorausgesetzt,  nach  der  Gleichung  dCu^O  +  3(AgO,N05) 
+  xHO  =  (4CuO,  NO5    +   3  HO)  +  2(CuO,  NO5)  +  3  Ag   + 
(x  —  3)  H  0.  —  Man  bringt  das  sehr  fein  zertheilte  Gemenge  der  Oxyde 
mit  der  200fachen  Menge  Wasser  und  ein^  mehr  als  genügenden  Menge 
völlig  reinen  und  neutralen  salpetersauren  Silberoxyds  zusammen,  er- 
wärmt auf  40^  C,  lasst  dann  3  Tage  lang  stehen ,  filtrirt  ab ,  wäscht  aus 
und  bestimmt  in  dem  in  Salpetersäure  gelösten  Niederschlage  das  Silber 
als  Chlorsilber.  Je  3  Aeq.  gefundenen  Silbers  entsprechen  6  Aequivalenten 
als  Oxydul  vorhanden  gewesenen  Kupfers.    Bestimmt  man  nun  in  einer 
zweiten  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  Kupfers,  so  ergibt 
sich  die  Menge  des  als  Oxyd  vorhandenen  Kupfers  aus  der  Differenz. 

11.    Ähscheidung  des  Silbers  durch  Cupellation. 

Um  das  Silber  inLegirungen  mit  Kupfer,  Blei  etc.  zu  bestimmen,  l&i 
bediente  man  sich  früher  allgemein  der  Methode,  welche  man  Cupelli- 
ren (Abtreiben  auf  der  Capelle)  nennt.  Man  schmelzt  die  Legirung  mit 
so  viel  reinem  Blei  zusammen,  dass  auf  1  Tbl.  Silber  16  bis  20  Thle.  Blei 
kommen,  und  erhitzt  sie  dann  in  einem  kleinen  Behälter  (Capelle),  welcher 
aus  Knochenasche  gepresst  ist,  in  einer  Muffel.  Blei  und  Kupfer  oxy- 
diren  sich,  die  Oxyde  ziehen  sich  in  die  Poren  der  CapeUe,  das  Silber  aber 
bleibt  unoxydirt  und  rein  zurück.  Ein  Theil  vom  Gewicht  der  Capellen- 
masse  saugt  etwa  das  Oxyd  von  2  Theilen  Blei  ein,  wonach  man  die 
Grösse  der  Probe  zu  berechnen  hat.  —  Ich  habe  diese  Methode ,  welche 
in  Laboratorien   seltener  angewandt  wird,   deshalb   hier  aufgenommen, 


•** 


*)  Berzelius'  Jahresber.  21.  148.         **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  226. 
)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  71.  412.  f)  Zeitschr.  f.  anal,  Chem.  18.  207. 
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weil  sie  eine  der  sichersten  ist,  nm  sehr  kleine  Mengen  von.  Silber  in  Le- 
girungen«zn  bestimmen  (vergl.  Malaguti  und  Dnrocher  *),  femer 
W.  H  a  m  p  e  **).  In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweise 
ich  auf  den  speciellen  Theil  „Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz **. 

12.    Mähoden,  die  auf  der  maassanalytischen  BesHmmimg  eines 
Oxydes  beruhen. 

a.  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd  ***).  —  Man  löst  die  165 
Substanz,  wenn  erforderlich,  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  und  be- 
stimmt in  der  Lösung  das  Kupferchlorid  mittelst  Zinnchlorürs  nach  §.119. 

4.  d.  (S.  339),  während  man  in  einer  zweiten  Portion  der  Substanz  die 
Gesammtmenge  des  Kupfers  nach  einer  der  §^19  angegebenen  Metho- 
den bestimmt. 

Dass  man  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd  auch  auf  Grrundlage  der 
Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  jenes  bestimmen  kann ,  ergibt  sich 
aus  dem  S.  340  Gesagten. 

b.  Silberoxyd  neben  Blei-  und  Kupferoxyd.  —  Kleine 
Mengen  Silber  können  neben  Blei  und  Kupfer  nach  der  Pi s an i' sehen 
Methode  §.  115.  IL  (Seite  309)  bestimmt  werden. 

Sechste   Gruppe. 

Goldoxyd,   Platinoxyd,   Zinnoxydul,  Zinnoxyd,  Antimon- 
oxyd (Antimonsäure),  arsenige  Säure,  Arsensäure. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  den  Oxyden  der  fünf 

ersten  Gruppen. 

§.  164. 

UeberBicht: 
Gold  von   .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III:  166.     171. 


n 

» 

»                »              » 

n 

IV: 

166. 

169. 

171. 

n 

» 

SUber: 

169. 

188. 

n 

?) 

Queckailber : 

169. 

182. 

n 

n 

Blei: 

169. 

194. 

n 

» 

Kupfer : 

169. 

171. 

» 

n 

Wismiith: 

169. 

171. 

194. 

» 

n 

Cadmium : 

169. 

171. 

*)  Compt.    rend.   29.    689.   —   DingJer    115.    276. 
**)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  11.  221. 

***)  Die  in  der  vorigen  Auflage  enthaltene  Methode  von  Commaille  (Compt.  rend. 
56.  309)  kann  nicht  mehr  mit  Beruhigung  angewandt  werden,  seit  Stas  (Untersuchungen 
über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  r.  J.  S.  Stas,  übersetzt  von  Aronstein, 
Leipzig  1867,  Seite  36)  nachgewiesen  hat,  dass  sich  das  durch  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösong  gef&llte  fein  zertheilte   Silber  bei  Luftzutritt  reichlich  in  Ammoniak  löst. 


»  s 

m  m 

9  n 

n  n 


n 

n 
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Platin  von  .  den  Oxyden  der  Grappe  I  bisÜI:  166.     172. 

.         IV:  166.     170.     172. 

,         ,  Silber:  170.     188. 

„         „  QaeckBÜber:  170.     172. 

,         ,  Blei:  170. 

,         ,  Kupfer:  170.     172. 

„         „  Wismuth:  170.     172. 

«         „  Cadmium:  170.     172. 

Zinn  Ton    .  .  den  Oxyden  der  Grappe  I  und  11:  166.     175.     181. 

»  »  •»  n         ni:  166.     175. 

Zink:  166.     168.  173.     175. 

Hangan:  166.    168.  175. 

Nickel  und  Kobalt:  166.     168.  173.    175.     180. 

Eisen:  166.     168. 

Silber:  167.     168.  173.     180. 

Quecksilber:  167.     168.  173. 

Blei:  167.     168.  173.     180. 

a       „  Kupfer:  167.     168.  173.     175.     180. 

j,       „  Wismuth:  167.     168. 

„       „  Cadmium:  167.     168.  173.     175. 

Antimon  von  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  11:  166.     178. 

n  n  n  n  ,  IH :  166. 

„  Zink:  166.  168.  174. 

„  „  Mangan:  166.  168. 

„  Nickel  und  Kobalt:  166.  168.  174.     179.     180. 

„  „  Eisen:  166.  168.  178. 

,  „  SUber:  167.  168.  174.     180. 

„  „  Quecksilber:  167.  168.  174.     176.     189. 

„  Blei:  167.  168.  174.     180.     191. 

„  „  Kupfer:  167.  168.  174.     178.     180.     192. 

„  „  Wismutb:  167.  168. 

„  „  Cadmium:  167.  168.  174. 

Arsen  von.  .  den  Oxyden  der  Gruppe    I:     166.  178.  184.  186.  187. 

,  '       „  „  „  „  „         U:     16«.  177.  178.  184.  186.  187.    190. 

n  n  n  «HI:     166.  185.  186. 

„         „  Zink:  166.  168.  177.  183.  184.  186.  187. 

,         „  Mangan:  166.  168.  177.  183.  185.  186.  187. 

„         „  Nickel  und  Kobalt:  166.  168.  177.  179.  180.  183.  184.  185.  186. 

187. 
,         „  Eisen:  166.  168.  177.  178.  183.  185.  186. 

„         „  Süber:  167.  168.  177.  180.  186. 

„         ,  Quecksüber:  167.168.186.489. 

„  „  Blei:  167.  168.  177.  180.  183.  184.  186.    190. 

„         „  Kupfer:  167.  168.  177.  178.  180.   183.  184.  185.  186. 

192.  193. 
„         ,  Wismuth:  167.  168.  177.  186. 

„         „  Cadmium:  167.  168.  177.  184.  185.  186. 
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A.    Allgemeine  Methoden. 

1.  Methode,  welche  auf  der  FäVharkeit  der  Oxyde  der  sechsten 
.  Gruppe  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Löstmgen  beruht 

Sämmtliche   Oxyde   der  sechsten  Gruppe  von  denen  der 

vier  ersten  Gruppen. 

Man  leitet  in  die  (am  besten  dnrch  Salzsäure)  saure  Lösung  Schwe-  166 
felwasserstoif  im  Ueberschuss  nnd  filtrirt  die  gefällten  (den  Oxyden  der 
sechsten  Gruppe  entsprechenden)  Schwefelmetalle  ab. 

Von  den  §.  162.  (127.)  erwähnten  Punkten  ist  «.  ß.  und  y.  auch  hier 
zu  berücksichtigen.  In  Betreff  des  Punktes  y.  ist  zu  bemerken,  dass,  wenn 
man  Antimon  und  Zinn  in  die  daselbst  angeführte  Reihe  von  Metallen 
einschiebt,  sie  zwischen  Cadminm  und  Quecksilber  zu  stehen  kommen.  — 
Was  die  besonderen  Bedingungen  betiifft,  unter  denen  einzelne  Metalle 
der  sechsten  Gruppe  allein  yollständig  ausgefällt  werden,  so  verweise  ich 
hinsichtlich  derselben  auf  das  im  vierten  Abschnitt  darüber  Gesagte.  Hier 
mache  ich  nur  noch  darauf  aufmerksam : 

cc,  Dass  Arsensäure  und  Zinkoxyd,  wie  Wohl  er  gefunden  hat,  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  können ,  indem  auch  bei  gros- 
sem Ueberschuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Arsen 
gefällt  wird.  Hat  man  beide  in  Lösung,  so  muss  daher  die  Arsensäure 
durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  zuerst  in  arsenige  Säure  über- 
geführt werden,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

ß.  Dass  man  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zweckmässig  Weinsäure 
zusetzt,  weil  es  nur  so  gelingt,  das  Schwefelantimon  frei  von  Chlorantimon 
zu  erhalten,  und  dass  das  Schwefelantimon,  wenn  man  es  aus  einer  sie- 
denden Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällt  nach  einiger  Zeit  schwarz 
und  so  dicht  wird,  dass  es  sich  wie  Sand  aus  der  Flüssigkeit  absetzt, 
wodurch  das  Filtriren  und  Auswaschen  desselben  sehr  erleichtert  wird 
(S.  P.  Schäfeler  *),  durch  eigene  Versuche  bestätigt. 

2.  Methode,  welche  auf  der  Löslkhkeit  der  Schwefelmetalle  der 
sechsten  Gruppe  in  alkalischen  SchwefelmetalJen  beruht. 

a.    Die  Oxyde  der  Gruppe  VI.  (ausgenommen  Gold  und  Platin)  167 
von  denen  der  Gruppe  V.  —  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  Anwendung  der  Vorsichtsmaassregeln,  welche  im  vier- 
ten Abschnitte  für  die  einzelnen  Metalle  angegeben  sind,  und  unter  Be- 
rücksichtigung des  in  (166)  Gesagten.    Der  Niederschlag  besteht  aus  den 
Schwefelmetallen  der  Gruppen  V.  und  VI.    Man  behandelt  ihn,  unmittel- 
bar nach  dem  Auswaschen,  mit  überschüssigem  gelbem  Schwefelammonium. 
In  der  Regel  bewirkt  man  dies  am  besten  so,  dass  man  das  Filter  flach 
in  einer  kleinen  Porzellanschale  ausbreitet,  Schwefelammonium  zufügt, 
eine  Glasplatte  oder  besser  ein  grosses  Uhrglas  auflegt  und  auf  dem  be- 


*)  Berichte  der  deutschen  ehem.  GeselUch.  1871.  279. 
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reits  geheizten  Wasserbade  erhitzt  (denn  nnnöthige  Laftein^wirknng  ifi 
zu  vermeiden).    Man  filtrirt  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  die  klsr  über 
dem  Niederschlage  stehende  gelbliche  Flüssigkeit  ab,  übergesät  den  Nie- 
derschlag nochmals  mit  Schwefelammonium,   digerirt  wiedelnm    einigie 
Zeit,  wiederholt  dies  nöthigenfalls  ein  drittes  und  viertes  Mal,  filtrirt  und 
wäscht  die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  Y.  mit  schwefelammoniumliaiügcii 
Wasser  aus.  —  Wenn  Zinnsulfür  zugegen  ist,  muss  dem  Schwefelammo- 
nium,  wenn  es  nicht  sehr  gelb  ist,  etwas  Schwefel  als  Pulver  zn^^emisdit 
werden.    Bei  Gegenwart  von  Kupfer,  dessen  Sulfid  durch  Schwefelammo- 
nium ein  wenig  gelöst  wird,  nimmt  man  besser  statt  dessen  Scfawefel- 
natrium.    Dies  kann  jedoch  nur  dann  geschehen ,  wenn  kein  Quecksilber 
zugegen  ist,   da  sich  Quecksilbersulfid   in  Schwefelnatrium  löst. 

Zu  dem  alkalischen  Filtrate  setzt  man  Salzsäure  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen,  zuletzt  bis  zum  Vorwalten,  lässt  absitzen  wai 
filtrirt  dann  die  (mit  Schwefel  gemengten)  Schwefelmetalle  der  sechstes 
Gruppe  ab. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  es  Schneider*)  nicht  gelang,  Zwei&ch- 
Schwefelwismuth  und  Zinnsulfid  durch  Digeriren  mit  Schwefelkalium  , 
vollständig  zu  trennen,  wohl  aber  kam  er  zum  Ziel,  als  er  in  die  kaii- 
sche Lösung  von  weinsaurem  Wismuthoxyd  und  Zinnoxjdol  (durch  de- 
ren Umsetzung  Wismuthoxydul  und  Zinnoxyd  entstehen)  Schwefelwasser- 
stoff leitete. 

Enthält  eine  Lösung  viel  Arsensäure  neben  kleinen  Mengen  Kupfer, 
Wismuth  etc.,  so  ist  es  bequem  durch  kurzes  Behandeln  derselben  mit 
Schwefelwasserstoff  diese  MetaUe  (nebst  einer  sehr  geringen  Menge  Schwe- 
felarsen) auszufällen.  Man  filtrirt  sie  ab,  behandelt  mit  Schwefelammoc- 
nium .  (oder  Schwefelkalium)  und  fügt  diese  Lösung  nach  dem  Ansäoen 
zu  der,  welche  die  Hauptmenge  der  Arsensäure  enthält  und  die  nun  wei- 
ter mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird  (§.  127.  4.  b.). 

b.    Die  Oxyde  der  Gruppe  VI.  (ausgenommen  Gold  undlC 
Platin)  von  denen  der  Gruppen  IV.  und  V. 

er.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammon  bis  zur  Neutralität,  daDn, 
wenn  nöthig,  mit  Salmiak  und  mit  gelbem  Schwefelammonium  im  geeig- 
neten Ueberschuss ,  lässt  im  verstopften  Kolben  längere  Zeit  in  massiger 
Wärme  digeriren  und  verfährt  alsdann  wie  in  (167).  Namentlich  ist  wie- 
derholtes Digeriren  mit  neuen  Mengen  von 'Schwefelammonium  unerläsa- 
lieh  nöthig.  Auf  dem  Filter  bleiben  die  Schwefelmetalle  der  Gmppen 
IV.  und  y.  Sie  sind  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  auszuwascheD. 
(Bei  Gegenwart  von  Nickel  hat  diese  Methode  besondere  Schwierigkeiten; 
auch  von  Schwefelquecksilber  gehen  leicht  Spuren  ins  Filtrat  über.)  Ba 
Anwesenheit  von  Kupfer  (und  Abwesenheit  von  Quecksilber)  nimmt  man 
statt  Ammon  und  Schwefelammonium  Natron  und  Schwefelnatrium**). 


** 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  64. 
)  Gegen  die   Genauigkeit  dieser  ScbeiduDg  der  Metalle  der  Gmppe  VL  Ton  denen 
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/}.  Hat  man  mit  festen  Yerbindungen  (Oxyden  oder  Salzen)  zu  thun, 
so  ist  es  meist  vorzuziehen,  dieselben  mit  3  Thln.  trockenem  kohlensau- 
ren Natron  und  3  Thln.  Schwefel  in  einem  gut  bedeckt  zu  haltenden  Por- 
zellantiegel über  der  Lampe  zusammen  zu  schmelzen.  Wenn  der  Inhalt 
vollkommen  geschmolzen  und  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist, 
lässt  man  erkalten  und  behandelt  die  Masse  mit  Wasser,  welches  die  ent- 
standenen Sulfosalze  der  Metalle  der  sechsten  Gruppe  löst,  die  Schwefel- 
verbindungen der  Gruppen  IV.  und  Y.  dagegen  zurücklässt.  Auf  diese 
Weise  kann  selbst  geglühtes  Zinnoxyd  leicht  auf  einen  Gehalt  an  Ei- 
sen etc.  geprüft  und  solcher  darin  bestimmt  werden  (H.  Rose).  Mit  der 
erhaltenen  Lösung  der  Sulfosalze  verfahrt  man  wie  in  (167).  Ist  Kupfer 
zugegen,  so  kann  sich  mit  den  Schwefelmetallen  der  Gruppe  VI.  eine 
höchst  geringe*  Menge  Schwefelkupfer  lösen.  —  Zuweilen  löst  sich  auch 
etwas  Schwefeleisen  und  färbt  die  Lösung  grün.  In  dem  Falle  setzt  man 
etwas  Salmiak  zu  und  digerirt,  bis  die  Farbe  der  Lösung  gelb  geworden.  — 
Anstatt  des  Gemenges  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  kann 
man  sich  auch  fertiger  Schwefelleber  bedienen  oder  auch  —  nach 
Fröhde  *)  —  die  Substanz  mit  4  bis  5  Thln.  unterschwefligsauren  Na- 
trons schmelzen. 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.    Solche  y  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  einzelner  Metalle  in 
Säuren  gründen. 

a.    Gold  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  169 
in  Legirungen. 

a.  Man  erhitzt  die  Legirung  mit  reiner  nicht  zu  concentrirter  Sal- 
petersäure (oder  nach  Umständen  auch  mit  Salzsäure)  zum  Sieden.  Das 
Gold  bleibt  ungelöst,  die  anderen  Metalle  lösen  sich.  Die  Legirung  sei 
fein  zertheilt  (gefeilt  oder  dünn  ausgewalzt).  —  Behandelte  man  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  nicht  in  Siedhitze,  so  könnte  sich  in  Folge 
der  Mitwirkung  von  salpetriger  Säure  etwas  Gold  lösen.  —  Biese  Me- 
thode ist  bei  Gegenwart  von  Silber  und  von  Blei  nur  anwendbar,  wenn 
deren  Menge  mehr  als  80  Proc.  beträgt,  andernfalls  wird  nicht  alles  Sil- 
ber und  Blei  gelöst.     Enthält  daher  eine  Goldsilberlegirung  weniger  als 


der  Gruppen  IV.  und  V.  sind  von  Bloxam  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  83.  204) 
bedeutende  Einwendungen  gemacht  worden.  Derselbe  fand,  daas  durch  Schwefelammo- 
nium kleine  Mengen  von  Schwefelzinn  von  viel  Schwefelquecksilber  oder  Schwefelcad- 
mium  (1  :  100)  nicht  getrennt  werden  können ,  und  dass  namentlich  die  Trennung  des 
Kupfers  vom  Zinn  und  Antimon  (auch  von  Arsen)  schlecht  gelingt,  indem  fast  alles 
Zinn  beim  Kupfer  bleibt.  —  Ich  kann  letztere  Angaben  nicht  bestätigen.  Es  hat  viel- 
mehr Herr  Lucius  in  meinem  Laboratorium  ganz  befriedigende  Trennungen  von  Kupfer 
und  Zinn  mit  gelblichem  Schwefelnatrium  ausgeführt.  Man  muss  jedoch,  wie  oben 
angegeben,  das  Digeriren  3-  bis  4 mal  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  des  Losungsmittels 
wiederholen,  wenn  gute  Resultate  erzielt  werden  sollen. 
*)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  5.  405. 
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80  Proc.  Silber,  so  schmelzt  man  sie  mit  3  Thln.  Blei  zosammen,  ehe  äe 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unterworfen  wird.  Das  g^ewogeur 
Gold  ist  durch  Auflösen  in  yerdünntem ,  kaltem  Königswasser  (nicht  is 
heissem  concentrirtero,  worin  sich  aüchOhlorsiLber  löst)  auf  seine  Reinheit 
zu  prüfen.  Man  erhält  so,  wenn  eine  Goldsilberlegirung  behandelt  wurde. 
in  der  Regel  eine  geringe  Menge  Chlorsilber.  Erweist  sich  dieselbe  ak 
wägbar,  so  ist  das  Chlorsilber  zu  reduciren  und  das  erhaltene  Silber  in 
Abzug  zu  bringen. 

In  den  deutschen  Münzstätten  setzt  man  nach  dem  bei  der  Müdz- 
conferenz  in  Wien  vereinbarten  Verfahren  auf  je  1  Theil  muthmaasslick 
yorhandenes  Gold  2^2  Thle.  reines  Silber  zu,  hüllt  beides  in  ein  Papier^ 
tütchen  und  trägt  dies  in  die  Capelle  ein,  in  welchem  die  erforderliche 
Menge  Blei  eben  zu  treiben  angefangen  hat  *).  Nachdem  das  Blei  ab- 
getrieben ist  **),  wird  das  Korn  durch  Hämmern  oder  Walzen  gestreckt 
geglüht  und  gerollt.  Die  Rollen  werden  erst  mit  Salpetersaure  toh 
1,2  specif.  Gewicht,  dann  mit  solcher  von  1,3  behandelt,  abgespült,  ge- 
glüht und  gewogen  ***).  Sie  enthalten,  selbst  wenn  man  das  Auskochen 
mit  Salpetersäure  von  1,3  wiederholt  hat,  immer  noch  0,75  —  1,0  Tau- 
sendstel Silber,  welches  beim  Auflösen  in  kaltem  verdünntem  Königs- 
wasser als  Chlorsilber  zurückbleibt  (H.  Rö ssler  a.  a.  0.). 

ß.  Man  erhitzt  die  fein  zertheilte  (gefeilte  oder  ausgewalzte)  Le- 
girung  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  einer  Mischung  von  2  Thln. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Tbl.  Wasser,  bis  keine  Gasent- 
wickelung mehr  stattfindet  und  das  Schwefelsäurehydrat  sich  zu  verflüch- 
tigen  beginnt;  oder  man  schmelzt  die  Legirung  mit  saurem  schwefeL^n- 
rem  Kali  zusammen  (H.  Rose).  Durch  Behandeln  mit  Wasser,  znletzt 
siedendem,  trennt  man  das  ungelöste  Gold  von  den  schwefelsauren  Salzen 
der  anderen  Metalle.  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation  mit  deui  abge- 
schiedenen Golde  zu  wiederholen  und  dies  zuletzt  auf  seine  Reinheit  zn 
prüfen.    Bei  Anwesenheit  von  Blei  ist  die  Methode  nicht  zn  empfehlen. 

y.  Die  in  a.  nnd  ß,  angegebenen  Methoden  lassen  sich  vereinigen, 
d.  h.  man  kann  das  cupellirte  und  dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit  Sal- 
petersäure von  1,2  specif.  Gewicht  in  der  Wärme  behandeln,  dann  vollkom- 
men auswaschen,  das  Gold  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure  5  Minuten 


*)  Enthält  die  abgewogene  Probe  Gold,  gleich  0,25  Grm.,  98  bis  92  Proc.  Gold,  to 
sind  3  Grm.  Blei  erforderlich,  bei  92  —  87,5:  4,  bei  87,5  —  75:  5,  bei  75  —  60:  6s 
bei  60  —  35  :    7,  bei  weniger  8  Grm. 

**)  Beim  Abtreiben  findet  stets  ein  kleiner  (etwa  1-  bis  3000  stel  betragender)  Gold- 
verlust statt.  Derselbe  steigt  mit  der  Menge  des  abzutreibenden  Bleies  und  ist  aoch 
abhängig  von  dem  Verhältnisse  zwischen  Silber  und  Gold.  Je  mehr  Silber  vorhandea 
ist,  am  so  weniger  Gold  verliert  man  beim  Abtreiben.  Grössere  Goldkömer  erleiden 
endlich  geringeren  Verlust  als  kleinere  (H.  Rössler,  Dingl.  poljt.  Joum.  206.  185.  — 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  87). 

•*•)  Kunst- und  Gewerbeblatt  für  Baiern  1857,  151.  —  Chem.  Centralbl.  1857,  307.— 
Polyt.  Centralbl.  1857.  1151.  1471.  1639. 
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zum  Sieden  erhitzen,  wieder  auswaschen  und  glühen.    (Mascazzini,  — 
Bagatti.) 

h.  Platin  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  170 
in  Legirungen.  —  Man  bewirkt  die  Scheidung  durch  Erhitzung  der 
fein  zertheilten  oder  zu  dünnem  Blech  ausgewalzten  Legirung  mit  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  oder  auch 
durch  Schmelzung  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  (169.  /).),  nicht  aber 
mit  Salpetersäure  (legirtes  Platin  löst  sich  unter  Umständen  darin). 

2.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Goldes  als  Me- 
tall gründen, 

Gold  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V.,  ausgenom-  171 
men  Bleioxyd,  Queckailberoxydul  und  Silberoxyd.  —  Man 
fällt  die  salzsaure  Lösang  mit  Oxalsäure  nach  §.  123.  b.  y,  oder  auch 
wohl  mit  Eisenvitriol  §  123.  b.  a.  und  filtrirt  das  Gold  nach  vollständiger 
Ansscheidnng  ab.  Man  versäume  nicht,  nach  beendigter  Reduction,  eine 
hinreichende  Menge  Salzsäure  zuzusetzen,  damit  sich  nicht,  aus  Mangel 
an  Lösungsmittel,  in  Wasser  unlösliche  oxalsaure  Salze  mit  dem  Golde 
niederschlagen.  —  Ist  Gold  von  Kupfer  zu  trennen,  so  genügt  der  Zu- 
satz von  Salzsäure  nicht,  um  das  Gold  rein  zu  erhalten,  weil  sich  das 
mit  demselben  gefällte  oxalsaure  Kupferoxyd  darin  zu  schwierig  lost. 
E.  Purgotti*)  empfiehlt  daher  nach  beendig^r  Fällung  zu  der  siedend 
heissen  Flüssigkeit  vorsichtig  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  und  nöthigen- 
falls  noch  neutrales  oxalsaures  Kali  zuzusetzen.  Es  bildet  sich  dann  oxal- 
saures  Kupferoxyd-Kali,  welches  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  Nach 
dem  Auswaschen  ist  das  Gold  rein. 

3.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ähscheidung  des  Platins  als  Ka- 
liun^  oder  Ammoniumplatinchlorid  gründen. 

Platin  von  den  Oxyden  der  vierten  und  fünften  Gruppe,  172 
ausgenommen  von  Quecksilberoxydul,  Bleioxyd  und  Silber- 
oxyd. —  Man  fallt  das  Platin  nach  §.  124.  mit  Chlorammonium  oder 
Chlorkalium  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  vollkommen  aus. 
Das  aus  dem  gefällten  Ammonium-  oder  Kaliumplatinchlorid  dargestellte 
Platin  ist  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  es  an  schmelzendes  saures 
schwefelsaures  Kali  kein  Metall  (namentlich  kein  Eisen)  abgibt. 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ähscheidung  von  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Oxyden  gründen, 

a.    Zinn  Vion  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  173 
(nicht  von  Wismuth,  Eisen,  Mangan  **)  in  Legirungen.  —  Man  be- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  128. 

**)  Enthält  die  Zinnlegirung  Wismath  oder  Mangan,  so  bleibt  bei   dem  Zinnoxyd 
»teta  Wiflmnthoxyd  oder  Manganovyd,  welche  durch  SalpetersStire  nicht  aniigezogen  wer- 
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handelt  die  zerkleinerte  Legirung  oder  das  durch  Reduction  von  Oxydan 
im  WasserstofiPstrome  erhaltene  Metallpulver  mit  Salpetersäure  nacb  §.  1 26. 
1.  a.  Das  Filtrat  enthält  die  übrigen  Metalle  in  Form  salpetersaorer 
Salze.  —  Da  das  Zinnoxyd  leicht  etwas  Enpferoxyd,  Bleioxyd  und  Eliseti- 
oxyd  zurückhält,  so  muss  man  bei  genauen  Untersuchungen  einen  ali- 
quoten Theil  nach  (168)  ß,  darauf  prüfen  und  solche  bestimmen. 

Um  ^  einen  Kupfergehalt  des  Zinns  yon  vom  herein  zu  venneiden, 
empfiehlt  Brnnner  die  Legirung  in  Königswasser  (1  Thl.  Salpetersanre, 
4  Salzsäure,  5  Wasser)  zu  lösen.  Die  Lösung  wird  darauf  mit  viel  Was- 
ser verdünnt  und  gelinde  erwärmt.  Man  setzt  jetzt  Krystalle  von  koh- 
lensaurem Natron  zu,  bis  ein  ordentlicher  Niederschlag  entstanden  ist, 
und  kocht.  (Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  muss  der  anfangs  blaagrüne 
Niederschlag  braun  oder  schwarz  werden.)  Nachdem  die  Flüssig^keit  lO 
bis  15  Minuten  gekocht  hat,  lässt  man  sie  abkühlen  und  fugt  tropfen- 
weise Salpetersäure  zu,  bis  eine  deutlich  saure  Reaction  eingetreten  ist 
und  der  Niederschlag  nach  mehrstündiger  Digestion  rein  weiss  geworden. 
Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  frei  von  Kupfer,  kann  aber  etwas  Elisen- 
oxyd  enthalten,  welches  nach  (168)  ß,  abzuscheiden  ist. 

Ehe  man  das  Zinnoxyd  als  rein  betrachten  kann,  hat  man  auch  zu 
untersuchen,  ob  dasselbe  nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall  ist» 
Man  schmelzt  zu  dem  Ende  einen  aliquoten  Theil  mit  3  bis  4  Thln.  koh- 
lensauren Natronkalis  in  einem  Platintiegel,  kocht  mit  Wasser  ans,  fil- 
trirt,  setzt  Salzsäure  zu,  filtrirt  etwa  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab,  fallt 
aus  der  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  dann  im 
Filtrate  die  hier  noch  vorhandene  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  (§.  140). 
Hat  man  beim  Salzsäurezusatz  schon  Kieselsäure  erhalten,  so  filtrirt  man 
die  zweite  Portion  auf  demselben  Filter  ab  (Khittel  *). 

b.  Antimon  von  den  Metallen  der  Gruppen  lY.  und  V.  in  174 
Legirungen  (nicht  von  Wismuth,  Eisen  und  Mangan).  —  Man  verilLhrt 
wie  in  (173),  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  fahrt  ihn  durch  Grlühen  in 
antimonsaures  Antimonoxyd  über  (§.  125.  2.).  Besultate  nur  annähernd, 
da  sich  etwas  Antimonoxyd  löst.  Blei-Antimonlegirungen  giit  vorwalten- 
dem Antimon  räth  Varrentrapp  **)  zuvor  mit  einer  gewogenen  Menge 
reinen  Bleies  zusammenzuschmelzen. 

5.    Solche,  welche  sich  auf  die  Ausfällung  des  Zinnoxyds  durch 

neutrale    Salee   (js,   B,   schwefelsaures    Natron)   oder  durch 

Schwefelsäure  gründen. 

Zinn  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1,  II,  III,  sowie  von  Man-  175 

ganoxydul,  Zinkoxyd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd, 

Cadmiumoxyd  (Goldoxyd).    Man  fällt  die  salzsaure  Lösung,  welche 

alles  Zinn  als  Oxyd  (Chlorid)  enthalten  muss,  nach  §.  126.  1.  b.  durch 


den    können,  —  enthält   sie    Eisen,  so   löst   sich  dagegen,   auch  nach  wiederholtem  Ab- 
dampfen,  Zinnoxyd    mit  dem  Eisenoxjd  (H.  Rose,  Pogg.  Annal.  CXIf,  169.  170.  172). 
•)  Chem.  Centralbl.  1857.  929.         **)  Diogl.  polyt.  Journ.  158.  816. 
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salpetersanres  Ammon  oder  schwefelsaures  Natron  (nach  Löwenthal) 
oder  durch  Schwefelsäure,  welche  nach  H.  Rose  den  Zweck  gleich  gut 
erreichen  l&isst.  —  Liegen  Legirungen  vor,  so  oxydirt  man  sie  zuerst 
durch  Digestion  mit  Salpetersäure,  yerdampft,  wenn  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgt,  die  Salpetersäure  in  einer  Porzellanschale  zum  grössten  Thei], 
befeuchtet  die  Masse  mit  starker  Salzsäure,  und  setzt  nach  einer  halben 
Stunde  Wasser  zu,  in  welchem  sich  das  Metazinnchlorid  sammt  den  an- 
deren Chloriden  löst.  —  Goldzinnlegirungen  löst  man  in  Königswasser, 
verdampft  den  Säureüberschnss  und  verdünnt,  ehe  man  mit  Schwefelsäure 
fällt,  mit  vielem  Wasser. 

Man  beachte,  dass  bei  diesem  Verfahren  etwa  anwesende  Phosphor- 
säure sich  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Zinnoxyd  niederschlägt.  —  Nach- 
dem der  Niederschlag  durch  Decantiren  ausgewaschen  worden,  behandelt 
man  denselben,  nach  Löwenthal,  zweckmässig  noch  mit  einer  Mischung 
von  1  Thl.  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,2)  und  9  Thln.  Wasser  kochend, 
ehe  man  ihn  aufs  Filter  bringt  und  völlig  auswäscht.  —  Resultate  sehr 
i)efriedigend.  —  Enthielt  die  Flüssigkeit  Eisenoxyd,  so  föllt  stets  ein  Theil 
desselben  mit  dem  Zinnoxyd  nieder.  Man  muss  daher  das  Zinnoxyd  nach 
(168)  ß  auf  Eisen  prüfen,  beziehungsweise  dasselbe  bestimmen  und  in 
Abzug  bringen. 

6.  Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichlceit  des  Schtoe/elquech' 
Silbers  in  Salzsäure  gründen. 

Quecksilber  von  Antimon.  Man  digerirt  die  gefällten  Schwefel-  176 
metalle  mit  massig  starker  Salzsäure  in  einem  Destillirapparate.  Das 
Schwefelantimon  löst  sich,  während  das  Schwefelquecksilber  zurückbleibt. 
Man  setzt  nach  dem  Austreiben  allen  Schwefelwasserstoflfs  Weinsteinsäure 
zu,  verdünnt,  filtrirt,  mischt  das  Filtrat  mit  dem  etwas  Antimon  enthal- 
tenden Destillate  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Schwefelqueck- 
silber kann  als  solches  gewogen  werden  (Fr.  Field'*'). 

7.  Solche^  welche  sich  auf  die  üeherführung  des  Arsens  und  An- 
timons in  arsensaures  und  antimonsaures  Alkali  gründen. 

a.  Arsen  von  den  Metallen  und  Oxyden  der  Gruppen  11.  177 
lY.  und  Y.  —  Hat  man  mit  arsenig-  oder  arsensauren  Salzen  zu  thun, 
.so  schmelzt  man  die  Yerbindung  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natronkali 
und  1  Thl.  Salpeter,  hat  man  Legirungen  zu  analysiren,  mit  3  Thln.  koh- 
lensaurem Natron  und  3  Thln.  salpetersaurem  Kali,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  trennt  die  ungelöst  bleibenden  Oxyde  oder  kohlen- 
sauren Salze  von  der  Lösung  der  arsensauren  Alkalien,  in  welchen  die 
Arsensäure  nach  §.  127.  2.  zu  bestimmen  ist.  Bei  geringen  Mengen  von 
Arsen  lassen  sich  die  Schmelzungen  in  Platintiegeln  vornehmen,  bei  grös- 
seren müssen  sie  in  Porzellantiegeln  vorgenommen  werden,  indem  alsdann 


*)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  12.  32. 
Fresenius,  qtuuatitatiTe  Analyso.  ^0 
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die  Platintiegel  sehr  leiden.    Bei  Anwendung  von  PorzeUantie^^eln  wird 
die  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigt,  worauf  zu  achten. 
Enthalten  die  Legirungen  viel  Arsen,  so  verflüchtigt  sich,  auch  wann  man 
sehr  vorsichtig  arbeitet,  leicht  ein  Theilchen  desselben.    Es  ist  alsdaan 
besser,  erst  mit  Salpetersäure  zu  öxydiren,  dann  zu  verdampfen  and  den 
Rückstand  nach  Angabe  mit  kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem 
Kali  zu  schmelzen. 

b.  Arsen  und  Antimon  von  Kupfer  und  Eisen,  nameptlich  in  K 
schwefelhaltigen   Erzen.  —  Man  suspendirt  das  höchst  fein   g'epalveile 
Erz  in   reiner  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (vergl.  Seite  512}.    £i8en 
und  Kupfer  scheiden  sich  als  Oxyde  ab,  die  Lösung  enthält  schwefelsaures, 
arsensaures  und  antimonsaures  Kali  (Rivot,  Beudant  und  Da^fuin*). 

c.  Arsen  und  Antimon  von  Kobalt  und  Nickel.  —  Man  ver-  V 
dünnt  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser,  fugt  einen  grossen  Ceber- 
schuss  von  Kali  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  leitet  Gilor  ein,  bis  der  Nie- 
derschlag schwarz  ist.  Alles  Arsen  und  Antimon  ist  in  Lösung,  die  an- 
deren Metalle  sind  als  Sesquioxyde  ausgeschieden  (Rivot,  Beudant  and 
Daguin  **). 

8.    Solche,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  mancher  CKlarmeiaUe 
oder  Metalle  grümden.  \ 

a.  Zinn,  Antimon,  Arsen  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  Ko-  19 
halt,  Nickel.  —  Man  behandelt  die  Schwefelmetalle  im  Strom  ganz 
trockenen  Ghlorgases  und  verfahrt  dabei  genau  nach  (160).  Bei  Anwesen- 
heit von  Antimon  fällt  man  die  Röhren  E  und  F  (Fig.  108)  mit  einer  mit 
Salzsäure  vermischten  Lösung  von  Weinsäure  in  Wasser.  —  Auch  die 
regulinischen  Metalle  lassen  sich  auf  diese  Art  trennen.  —  Die  Legirun- 
gen sind  möglichst  zu  zerkleinem.  Arsenmetalle  werden  auf  letztere  Art 
nur  sehr  langsam  zerlegt.  Bei  Trennung  von  Arsen  und  Kupfer  darf  die 
Temperatur  von  200^  C.  nicht  überschritten  werden,  in  die  Vorlage  bringt 
man  zweckmässig  Ghlorwasser  (P  am  eil  *'*"*').  Trennt  man  Zinn  und  Ku- 
pfer auf  diese  Weise,  so  bleibt  nach  H.  Rose 's  f)  Erfahrungen  eine  ge- 
ringe Spur  von  Zinn  beim  Ohlorkupfer. 

b.  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  (auch  Antimonsäure),  arsenige  IS 
und  Arsensäure  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  —  Man 
mengt  die  feste  Verbindung  mit  5  Thln.  reinem  gepulvertem  Salmiak  in 
einem  Porzellantiegel,  bedeckt  diesen  mit  einem  concaven  Platindeckel, 
auf  welchen  etwas  Salmiak  gestreut  wird,  und  glüht  gelinde,  bis  aller 
Salmiak  entwichen  ist,  mengt  dem  Inhalte  des  Tiegels  aufs  Nene  Salmiak 
zu  und  wiederholt  die  Operation,  bis  keine  Gewichtsabnahme  des  Tiegeb 


•)  Compt.  rend.  1853.  835.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  133. 
♦•)  Compt.  rend,  1853.  835.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  133. 
***)  Chem.  News  21.  133.  —  Naumann's  Jahresb.  1870.  1007. 
t)  Pogg.  Annal.  112.  169. 
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mehr  stattfindet.  Unter  diesen  Umständen  entweichen  die  Chlorverbin- 
dungen des  Zinns,  Antimons  und  Arsens,  während  die  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  zurückbleiben.  Am  raschesten  erfolgt  die  Zerlegung 
von  Alkalien  enthaltenden  Salzen.  In  Betreff  der  Verbindungen  mit  al- 
kalischen Erden  dagegen  ist  zu  merken,  dass  die,  welche  Antimonsäure 
oder  Zinnoxyd  enthalten,  meist  bei  zweimaligem  Glühen  mit  Salmiak 
vollständig  zerlegt  werden  (nur  die  Trennung  der  Magnesia  von  der 
Antimonsäure  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht  vollständig).  Die  arsen- 
sauren  alkalischen  Erden  endlich  bieten  die  grössten  Schwierigkeiten,  — 
Baryt-,  Strontian-  und  Kalkverbindungen  werden  gewöhnlich  erst  bei 
fünfmaliger  Behandlung  arsenfrei,  und  die  arsensaure  Magnesia  lässt  sich 
auf  diesem  Wege  gar  nicht  vollständig  zerlegen  (H.  Rose*).  Nach  Sal- 
kowski  **)  lässt  sich  arsensaurer  Baryt  schon  durch  einmaliges  Glühen 
mit  Salmiak  in  arsenfreies  Chlorbaryum  überführen;  arsensaurer  Kalk 
aber  lieferte  ihm  selbst  nach  sechsmaliger  Behandlung  mit  Salmiak  einen 
noch  Arsensäure  enthaltenden  Rückstand. 

c.  Quecksilber  von  Gold  (Silber  und  überhaupt  von  den  nicht  182 
flüchtigen  Metallen).  Man  erhitzt  die  gewogene  Legirung  in  einem  Por- 
zellantiegel, glüht  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  und  bestimmt 
das  Quecksilber  aus  dem  Verluste.  Will  man  es  direct  bestimmen,  so  ist 
der  Seite  323  Fig.  84  abgebildete  Apparat  zu  wählen.  Soll  die  Methode 
auf  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Metallen  angewendet  werden,  die 
sich  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydiren,  so  muss  man  die  Operation  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  (Seite  253  Fig.  79)  vornehmen. 

9.    Solche,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Schwefelarsens 
gründen. 

a.  Arsensäure  von  den  Oxyden  des  Mangans,  Eisens,  Zinks,  183 
Kupfers,  Nickels,  Kobalts  (weniger  gut  des  Bleies,  nicht  des  Silbers, 
Aluminiums,  Magnesiums).  Man  glüht  die  arsensaure  Verbindung,  gleich- 
gültig ob  sie  lufttrocken  oder  gelinde  geglüht  ist,  mit  reinem  Schwefel  ge- 
mengt unter  einem  guten  Dunstabzuge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoffgas (Seite  253,  Fig.  79 ;  der  durchbohrte  Deckel  muss  in  diesem  Falle 
von  Porzellan,  er  darf  nicht  von  Platin  sein).  Alles  Arsen  verflüchtigt  sich, 
die  direct  wägbaren  Schwefelverbindungen  des  Mangans,  Eisens,  Zinks, 
Bleies,  Kupfers  bleiben  zurück.  Man  bringt  nach  dem  Wägen  zu  dem 
Rückstande  eine  neue  Menge  Schwefel,  glüht  wie  vorher,  wägt  wieder 
und  setzt  dieses,  sofeiii  eine  Abnahme  des  Gewichtes  stattgefunden,  fort, 
bis  die  zwei  letzten  Wägungen  übereinstimmen.  Gewöhnlich  ist  jedoch, 
wenn  man  die  Verbindung  mit  dem  Schwefel  innig  gemengt  hatte,  die 
Umwandlung  des  arsensauren  Metalloxyds  in  Schwefelmetall  schon  nach 
dem  ersten  Glühen  ganz  vollendet.    Resultate  sehr  gut.  —  Bei  der  Tren- 


*)  Pogg.  Annal.  73.  582.  —  74.  578.  —  112.  173. 
**)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  104.  188. 
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nnn^  des  Nickels  kann  bekanntlich  der  Rückstand,  weil  er  keine  con- 
stante  Zusammensetzung  hat,  nicht  direct  gewogen  werden;  man  kann 
daher  das  Glühen  im  Wasserstoffstrome  sparen,  ein  blosses  Erhitzen  des 
mit  Schwefel  gemengten  arsensauren  Nickeloxydnls  genügt,  um  alles  Ar- 
sen zu  entfernen.    Man  setzt  das  massige  Erhitzen  fort,  bis  auf  der  Innen- 
seite  des  Porzellantiegels  kein  rothes  Schwefelarsen  mehr  sichtbar   ist 
Wiederholung  der  Operation  ist  anzurathen.  —  Die  Trennung  des  Arsens 
vom  Kobalt  gelingt  auf  diesem  Wege  selbst  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Schwefel   nicht  yol] ständig,  wohl  aber  dann,  wenn  man   den 
Glührückstand  mit  Salpetersäure  oxydirt,  zur  Trockne  verdampft,   den 
Rückstand  mit  Schwefel  mengt  und  wiederum  glüht.    In  gleicher  Weise 
muss  man  auch  mit  Speiss-  und  Glanzkobalt  operiren  (H.  Rose  *).    Ks 
darf  nicht  vergessen  werden  anzuführen,  dass  Ebelmen  **)  schon  Tor 
längerer  Zeit  die  Trennung  der  Arsensäure  vom  Eisenoxyd  durch  Glühen 
der  Verbindung  im  Schwefelwasserstoffstrome  lehrte. 

10.  Solche,  welche  sich  auf  die  Äbscheidung  des  Arsens  als  arsen- 
saures  Quecksilber oxyduL  gründen. 

Arsensäure  von  den  Alkalien,  alkalischen  Erden,  von  Zink-  IS^ 
oxyd,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Bleioxyd,  Knpferoxyd,  Cad- 
miumoxyd.  —  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure  durch  Quecksilber  (§.  134.  b.  y.).  Im  unlöslichen  Rückstande 
kann  die  Arsensäure  nicht  so  bestimmt  werden,  wie  die  Phosphorsfiare, 
man  muss  vielmehr,  wenn  man  die  Arsensäure  nicht  aus  dem  Verlust,  son- 
dern direct  bestimmen  will,  zur  Trennung  derselben  vom  Qnecksilberoxydnl 
eine  der  Methoden  anwenden,  welche  in  diesem  Paragraphen  angegeben 
sind.    Mit  dem  Filtrate  verfahrt  man  nach  §.  135.  k«  a.  (H.  Rose). 

1 1.  Solche^  welche  sich  auf  die  Äbscheidung  des  Arsens  ah  iMTsen" 
saure  Ammonmagnesia  grUnden. 

Arsensäure  von  Kupferoxyd,  Gadmiumoxyd,  Eisenoxyd,  \& 
Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Thonerde.  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Arsen  als  Arsensäure  enthalten 
muss,  mit  soviel  Weinsteinsäure,  dass  sie  bei  dem  nun  vorzunehmenden 
Uebersättigen  mit  Ammon  klar  bleibt,  fällt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2. 
als  arsensaure  Ammon-Magnesia,  filtrirt  diese  nach  geeignetem  Absitzen  ab, 
wäscht  sie  ein  Mal  mit  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammon- 
flüssigkeit  aus,  löst  sie  wieder  in  etwas  Salzsäure,  fögt  eine  ganz  geringe 
Menge  Weinsteinsäure  zu,  übersättigt  wieder  mit  Ammon,  fugt  noch  et- 
was Ghlormagnesium-Ghlorammonium  zu,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den 
jetzt  reinen  Niederschlag  nach  §.  127.  2.  —  Im  Filtrate  kann  man  die 
Basen  der  vierten  und  fünften  Gruppe  durch  Schwefelammonimn  f&llen; 


•)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  413. 
**)  Annal.  de  China,  et  de  Phys.  3.  Reihe,  Bd.  XXV,  S.  98. 
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ist  Thonerde  zugegen,  so  yerdampft  man  die  von  den  Schwefelmetallen 
abfiltrirte  Lösung  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Sal- 
peter zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  die  Thonerde  in  dem  Rück- 
stande. —  Die  Methode  ist  mehr  geeignet,  um  grössere,  als  um  sehr  kleine 
Mengen  von  Arsen  von  den  genannten  Oxyden  zu  trennen,  weil  bei  klei- 
neren Quantitäten  die  geringen  in  Lösung  bleibenden  Antheile  der  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates  schon  be- 
deutend influiren. 

12.  Solche^  welche  sich  av^f  die  Äbscheidung  des  Arsens  als  arsetir 
mölybdänsaures  Amman  gründen. 

Arsensäure  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V.  —  Man  186 
scheidet  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  b.  ab,  wobei  längeres  Erhitzen 
auf  100^  G.  unerlässlich.    Die  Bestimmung  der  Basen  nimmt  man  am  be- 
quemsten in  einer  besonderen  Portion  vor. 

13.  Solche^  welche  sich  avf  die  ünlöslichJceit  des  arsensauren 
Eisenoxyds  grüben, 

Arsensäure  von  den  Basen  der  Gruppen  I.  und  IL,  sowie  187 
von  Zinkoxyd,  Mangan-,  Nickel-  und  Eobaltoxydul.  —  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  reinen  Eisen- 
chlorids nnd  fällt  alsdann  nach  Abstumpfung  des  grössten  Theils  der 
freien  Säure  durch  kohlensaures  Natron  das  Eisenoxyd  und  mit  ihm  die 
Arsensäure  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  oder  durch  essigsaures 
Natron  in  Siedhitze;  der  Niederschlag  muss  so  basisch  sein,  dass  er  eine 
braunrothe  Farbe  hat.  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Abschei- 
dung der  Arsensäure,  wenn  auf  eine  Bestimmung  derselben  verzichtet 
wird.  Eventuell  kann  aber  auch  in  der  salzsauren  Lösung  des  basisch 
arsensauren  Eisenoxyds  das  Arsen  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
bestimmt  werden. 

14.  Solche^  weiche  sich  auf  die  ünlöslichkeii  von  Chlormetallen 
gründen» 

a.  Silber  von  Gold.  —  Man  behandelt  die  Legirung  mit  verdünn-  188 
tem  Königswasser  kalt,  verdünnt  und  filtrirt  die  Lösung  des  Chlorgoldes 
von  dem  Chlorsilber  ab.    Diese  Methode  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn 

die  Legirung  weniger  als  15  Proc.  Silber  enthält;  denn  bei  grösserem 
Gehalte  schützt  das  entstehende  Chlorsilber  die  nicht  zersetzten  Antheile 
vor  weiterer  Einwirkung. —  Auf  gleiche  Art  kann  auch  Silber  von  Pla- 
tin getrennt  werden. 

b.  Quecksilberoxyd  von   den  Sauerstoffverbindungen  dep  189 
Arsens  und  Antimons.     Man   fällt   aus   der  salzsauren  Lösung  das 
Quecksilberoxyd   mittelst   phosphoriger  Säure  als  Chlorür  (§.   118.  2.). 
Die  Weinsäure,  welche  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zugesetzt  werden 
muBs,  beeinträohtigt  die  Reaction  nicht  (H.  Rose '"). 

*)  Pogg.  Annal.  110.  536. 
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16.    Solche,  welche  sich  auf  die  Ufdösilichkeit  einiger    schwefd- 
sauren  Salze  in  Wasser  oder  Weingeist  gründen* 

a.  Arsensäure  von  Baryt,  Stroniian,  Kalk  und  Bleioxyd. If 
Man  verfahi-t  wie  bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  ge- 
nannten Oxyden  (§.  135.  b.).  Die  Verbindungen  dieser  Basen  mit  araeni- 
ger  Säure  verwandelt  man  erst  durch  Erhitzen  der  salzsanren  Lösang'  mit 
chlorsaurem  Kali  oder  durch  Brom  in  arsensäure  Salze,  ehe  man  Sch'wefel- 
säure^  zusetzt« 

b.  Antimon  von  Blei.  Man  behandelt  die  Legirung  mit  einer  IS 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure.  Die  Auflösung  beider  Me- 
talle erfolgt  rasch  und  leicht.  Man  fallt  den  grössten  Theil  des  Bleies 
als  schwefelsaures  Bleioxyd  (§.  116.  3.),  filtrirt,  fallt  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  behandelt,  zur  Scheidung  des  durch  Schwefelsäure  ungefaUt  ge- 
bliebenen Bleies  von  Antimon,  die  Schwefelmetalle  nach  (168)  mit  Schwe- 
felammonium (A.  Streng*). 

16.  Solche  i  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  ah 
Rhodanür  oder  als  Jodilr  gründen. 

Kupfer  von  Arsen   und  Antimon.    Man  fällt  aus  der  geeignet  IS 
vorbereiteten  Lösung  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Rhodanür,  lasst 
dasselbe  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  zweckmässig  unter 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammon  aus  (man  erhält  sonst  leicht  ein 
etwas  trübes  Filtrat)  und  bestimmt  im  Filtrate  Antimon  und  Arsen,  in- 
dem man  die  Lösung  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  fällt.    Besnltate 
gut.  —  Weniger  gut  ist  die  folgende  Trennung  durch  Fällung  des  Ku- 
pfers als  Jodür:    Man  löst  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  sorgt 
dass  die  Säure  nur  schwach  vorwaltet,  verdünnt  mit  reinem,  oder  —  bei 
Anwesenheit  von  Antimon  —  Weinsäure  enthaltendem  Wasser  und  fallt 
das  Kupfer  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Jodkalinm  als  Jodür. 
Arsen  und  Antimon  bleiben  in  Lösung  (Flajolot).  Resultate  annähernd, 
weil  in  der  Lösung  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  überschüssiger  schwefliger 
Säure  etwas  Kupferjodür  gelöst  bleibt.    Zur  Reduction  des  Kupferoxyds 
oder  Chlorids  Zinnchlorür  zu  verwenden,  wie  dies  Fleischer  **)  räth, 
ist  hier  unthunlich,  weil  die  Trennung  des  Zinns  von  Arsen  und  Anti- 
mon eine  zu  schwierige  sein  würde. 

17.  Solche,  welche  sich  auf  die  ÄusscJwidung  des  Kupfers  ah 
oxahaures  Salz  gründen. 

Kupfer   von    Arsen.     Man  setzt  zur  Salpetersäuren  Losung  so  193 
lange  Ammon ,  als  die  blaue  Fällung  sich  nicht  wieder  löst,  und  bewirkt 
hierauf  die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  Oxalsäuren  Ammons.   Man 
fügt  nun  vorsichtig  Salz-  oder  Salpetersäure  zu,  bis  die  Reaction  sauer 
ist,  und  lässt  stehen.    Das  Kupfer  scheidet  sich  fast  ganz  vollständig  als 

*)  Dingl.  polyt.  Journ.  151.  389.        **)  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem.  9.  256. 
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oxalsanres  Salz  ab,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  überzu- 
führen ist.  Das  Filtrat  macht  man  ammoniakalisch  und  fällt  die  Spur 
noch  gelösten  Kupfers  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  aus 
(F.  Field  *). 

18«    Solehe,  welche  sich  auf  das  verschiedene  VerhaUen  zu  Gyan- 
JeäUum  gründen* 

Gold  yon  Blei  und  Wismuth.  —  Hat  man  diese  Metalle  ge-  194 
meinschaftlich  in  Lösung,  so  lassen  sie  sich  durch  Gyankalium  ganz  auf 
dieselbe  Weise  trennen,  welche  zur  Scheidung  des  Quecksilbers  von  Blei 
und  Wismuth  angegeben  ist  (147).  Die  Auflösung  des  Gyangold  -  Cyan- 
kaliums  zersetzt  man  durch  Einkochen  mit  Königswasser  und  bestimmt 
nach  Austreibung  der 'Blausäure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  123  ange- 
gebenen Methoden. 

n.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  einander. 

§.  165. 
ÜebeTsicht: 

Platin  von  Qold  195.  214.  215;  —  von  Zins,  Antimon  imd  Arsen  196. 

Gold  von  Platin  195.  214.  215;  —  von  Zinn  196.  213;  —  von  Antimon  und 

Arsen  196. 
Zinn  von  Platin  196;  —  von  Gold  175.  196.  213;  —  von  Arsen  199.  206.  207. 

208.  211.  212.  216.  217;  —  von  Antimon  197.  201.  208.  209.  210.  212. 

216;  —  Zinnoxydul  von  Zümoxyd  221. 
Antimon  von  Platin  nnd  Gold  196 ;  —  von  Arsen  200.  201.  202.  203.  204.  206. 

207;  —  von  Zinn  197.  201.  208.  209.  210.  212.  216;  —  Antimonoxyd 

von  Antimonsäure  220. 
Arsen  von  Platin  u.  Gold  196;  —  von  Zinn  1^9.  206.  207.  208.  211.  212.  216. 

217;  —  von   Antimon  200.  201.  202.  203.  204.  206.  207.  218;   —  Ar- 

senige  Säure  von  Arsensäure  198.  205.  219. 

1.  Methode^  welche  sich  auf  die  AusfäUung  des  Platins  als  Ka- 
liumplntinchlorid  gründet* 

Platin  von  Gold.  —  Man  fällt  aus  der  Lösung  der  Chlorver-  195 
bindungen  das  Platin  nach  §.  124.  b.  und  im  Filtrate  das  Gold  nach 
§.  123.  b. 

2.  Methoden,  welche  sich  auf  die  FlücMigkeit  des  Antimon-  und 
Ärsenchlorürs  wie  des  Zinnchlorids  gründen. 

a.  Platin  und  Gold  yon  Zinn,  Antimon,  Arsen.  —  Man  er-  196 
hitzt  die  fein  zertheilten  Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  in  einem 
Strome  von  Chlorgas.    Gold  und  Platin  bleiben  zurück,  die  Chloride  der 
anderen  Metalle  verflüchtigen  sich,  vergl.  (160). 

b.  Antimon  von  Zinn.  Man  fallt  die  das  Zinn  als  Chlorür  oder  Oxy-  197 
dul,  nicht  als  Chlorid  oder  Oxyd,  enthaltende  Lösung  mit  Schwefelwasser- 


*)  Chem.  Gaz.  1857.  313.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  72.  183. 
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Stoff,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag  (am  besten  in  einer  Asbest- 
Filterröhre)  und  leitet  alsdann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom 
trockenen  Salzsäuren  Gases  über  denselben.  Das  Schwefelanümon  vie 
das  Zinnsulfür  gehen  alsdann  in  die  betreffenden  Chlonrerbindung^en  aber, 
aber  nur  das  Antiihonchlorür  entweicht  mit  dem  Chlorwasserstoff  und 
kann  in  Wasser  aufgefangen  werden.  Wenn  alles  Antimonchlorür  ent- 
wichen, löst  man  das  Zinnchlorür  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  be- 
stimmt das  Zinn  in  der  Lösung  nach  §.  126  (Ch.  Tookey  *)•  Die  Me- 
thode wird  nur  in  seltenen  Fällen  Dienste  leisten  können,  da  es  schwierig 
ist,  die  Bedingungen  ihres  Gelingens,  d.  h.  die  Herstellung  eines  von 
Zinnsulfid  ireien  Niederschlages,  einzuhalten. 

c.    Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  erhitzt  die  Substanz,  in  der  eine  Menge  von  nicht  über  0,2  Grm.  I!| 
arsenige  Säure  vorausgesetzt  wird,  mit  45  Grm.  Chlornatrium,  135  Grm. 
arsenfreier  Schwefelsäure  von  1,61  specif.  Gew.  und  30  Grm.  Wasser  in 
einer  Tubulatretorte  mit  eingelegter  Platinspirale  und  eingesenktem  Ther- 
mometer, bis  die  Temperatur  auf  etwa  125^  G.  gestiegen  ist  und  bestimmt 
im  Destillat  wie  im  Destillationsrückstand  das  Arsen,  im  ersteren  nach 
§.  127.  4.  ia,  im  letzteren  nach  §.  127.  4.  b.  —  Das  aus  jenem  erhaltene 
Arsensulfür  entspricht  der  arsenigen  Säure,  das  aus  diesem  gewonnene 
der  Arsensäure.    Resultate  befriedigend  (Rieckher  **).  —  Ist  die  zu 
untersuchende  Substanz  eine  verdünnte  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe  mit 
kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  gemacht  und  —  zuletzt  am  besten 
in  der  Tubulatretorte  —  auf  etwa  20  CG.  ooncentrirt.  —  Als  Apparat 
empfehle  ich  den  auf  Seite  224  (Fig.  78)  abgebildeten.    Auf  das  Ans- 
gangsende  der   Eugelröhre  befestigt  man  zweckmässig  noch  ein    Glaa- 
stückchen   enthaltendes   Glasrohr   mit  Kugel  (ein  sogenanntes  Chlorcal- 
ciumrohr),  um  dem  Entweichen  von  Arsenchlorür  sicher  vorzubeugen;  in 
die  Vorlagen  kommt  Wasser,  die   Glasstücke  in  dem  Chlorcalciumrohr 
werden  mit  schwacher  Natronlauge  befeuchtet.  Nach  dem  Versuch  wäscht 
man  die  Glasstückchen  aus  und  vereinigt  die  Flüssigkeit  mit  dem  In- 
halte der  Vorlagen. 

3.    Methoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  des  Arsens  und  Schwe- 
felarsens beruhen, 

a.  Arsen  von  Zinn  (nach  H.  Rose).  — Man  verwandelt  inSchwe-  19S 
felmetalle  oder  Oxyde,  trocknet  bei  100^  C.  und  erhitzt  eine  abgewogene 
Menge  derselben  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  anfangs  gelinde,  all- 
mählich stärker  in  einer  Kugelröhre,  durch  welche  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas streicht.  Es  verflüchtigt  sich  Schwefelarsen  und  Schwefel, 
während  Schwefelzinn  zurückbleibt.    Um  das  Schwefelarsen  aufzufangen. 


*)  Chem.   Soc.   J.   XV.   462.   —  Journ.   f.   prakt.   Chem.   88.   435.    Jahresb.  tod 
Kopp  n.  Will  1862.  600.         **)  Pharmac.  Centralhalle  11.  S.  92. 
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▼erbindet  man  die  Kugelröhre  in  der  in  (160)  beschriebenen  Weise  mit 
vorgelegten  Röhren,  in  welchen  sich  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  be- 
findet. —  Wenn  auch  bei  weiterer  Erhitzung  sich  kein  Sublimat  in  dem 
kälteren  Theile  der  Kugelröhre  mehr  zeigt,  treibt  man  den  Anflug  von 
der  Kugel  weg,  lasst  erkalten  und  schneidet  dann  die  Köhre  oberhalb  des- 
selben ab.  Das  abgeschnittene  Ende  zerschneidet  man  in  Stücke,  erwärmt 
diese  mit  etwas  Natronlange,  bis  sich  der  Anflug  gelöst  hat,  vereinigt 
diese  Lösung  mit  der  vorgeschlagenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  setzt 
Salzsäure,  dann,  ohne  abzufiltriren,  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  ge- 
linde, bis  alles  Schwefelarsen  gelöst  ist.  Man  flltrirt  nun  von  dem  Schwe- 
fel ab  und  bestimmt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  Das  in  der  Kugel 
enthaltene  schwarzbraune  Sohwefelzinn  kann,  da  es  mehr  Schwefel  ent- 
hält, als  der  Formel  SnS  entspricht,  nicht  geradezu  gewogen  werden. 
Man  wägt  es  daher  und  bestimmt  in  einem  abgewogenen  Theile  das  Zinn, 
indem  man  denselben  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Rösten  in 
Zinnoxyd  überführt  (§.  126j  1.  c). 

Hat  man  Zinn  und  Arsen  als  Legirung,  so  führt  man  sie  am  be- 
quemsten durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Oxyde  über. 
Will  man  sie  in  Schwefelmetalle  verwandeln,  so  kann  dies  geschehen,  in- 
dem man  1  Thl.  der  fein  zertheilten  Legimng  mit  5  Thln.  Soda  und 
5  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  schmelzt  bis  zum 
ruhigen  Fluss.  Man  löst  dann  in  Wasser,  flltrirt  etwaiges  Schwefeleisen 
oder  dergleichen  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure. 

SoU  in  der  Legirung  nur  das  Zinn  direct,  das  Arsen  dagegen  aus 
der  Diflerenz  gefunden  werden,  so  führt  man  in  angegebener  Art  in 
Schwefelmetalle  oder  Oxyde  über,  mischt  mit  Schwefel  und  glüht  in  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  im  Schwefelwasserstoffstrome. 
Das  zurückbleibende  arsenfreie  Zinnsulfür  ist  in  Oxyd  Überzuführen  und 
als  solches  zu  wägen. 

b.  Arsen  von  Antimon,  wenn  beide  legirt  sind.  —  Man  erhitzt  200 
die  abgewogene  Probe  mit  2  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Cyankalium  in 
einer  Kugelröhre,  durch  welche  man  trockene  Kohlensäure  leitet,  anfangs 
gelinde,  allmählich  heftig,  bis  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt.  (Man 
hüte  sich,  die  entweichenden  Dämpfe  einzuathmen.  Zweckmässig  steckt 
man  den  hinteren  Theil  der  Kugelröhre  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich 
abdann  das  Arsen  sublimirt.)  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  erst  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist 
und  Wasser,  dann  mit  Wasser  und  wägt  das  zurückbleibende  Antimon. 
Das  Arsen  ergibt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  durch  dies  Ver- 
fahren annähernde  Resultate.  Will  man  die  Legirung  geradezu,  nicht 
unter  einer  Schlacke,  in  kohlensaurem  Gas  schmelzen,  so  muss  man  sehr 
vorsichtig  erhitzen,  sonst  verflüchtigt  sich  viel  Antimon.  H.  Rose  em- 
pfiehlt letzteres  Verfahren« 
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4.    Methoden,  welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  antimonsauren 
Natrons  'beruhen: 

a.    Antimon  von  Zinn  und  Arsen  (nach  H.  Rose).  —  Hat  man  9 
die  Metalle  im  regulinischen  Zustande,  so  oxydirt  man  die  wohl  zerklei- 
nerte abgewogene  Probe  in  einem  Porzellantiegel  mit  allmählich  znsu- 
setzender   Salpetersäure  von   1,4  specif.  Gewicht,  bringt  die  Masse  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  schüttet  sie  in  einen  Silbertiegel,  spült  die  im 
Porzellantiegel  noch  haftenden  Portionen  mit  Natronlauge  in  den  Silber- 
tiegel, bringt  zur  Trockne,  setzt  die  achtfache  Menge  festes  Natronhydrat 
zu  und  schmelzt  längere  Zeit.     Die  erkaltete  Masse  behandelt  man  mit 
heissem  Wasser,  bis  das  Ungelöste  feinpulverig  erscheint,  verdünnt  etwas 
mit  Wasser  und  setzt  soviel  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht  zu,  dass 
das  Yolumenverhältniss  desselben  zum  Wasser  wie  1 :  3  ist.  Nachdem  man 
unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  lang  hat  stehen  gelassen,    filtrirt 
man,  spült  mit  wässerigem  Weingeist  (1  Vol.  Alkohol  :  3  YoL  Wasser) 
nach  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  zuerst  mit  Weingeist^ 
der  auf  2  Vol.  Wasser  1  Vol.  Alkohol  enthält,   dann  mit  aus  gleichen 
Raumtheilen  gemischtem  und  endlich  mit  solchem  aus,  der  auf  1  YoL 
Wasser  3  YoL  Alkohol  enthält.    Den  sämmtlichen  weingeistigen  Wasch- 
flüssigkeiten setzt  man  einige  Tropfen  kohlensaure  Natronlösung  zu.   Das 
Auswaschen  wird  fortgesetzt,  bis  eine  Probe,  mit  Salzsäure  aDgesauert 
und  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  sich  nicht  mehr  färbt. 

Das  antimonsaure  Natron  spült  man  vom  Filter  ab,  löst  es  in  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  Weinsteinsäure,  mit  der  man  zuvor  das 
Filter  ausgewaschen  hat,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das 
Antimon  überhaupt  nach  §.  125.  1.  —  Bei  grossem  Zinngehalte  der  Le- 
girung  empfiehlt  es  sich,  das  erst  erhaltene  antimonsaure  Natron  noch- 
mals mit  Natronhydrat  zu  schmelzen  etc. 

Zu  dem  das  Zinn  und  Arsen  enthaltenden  Filtrate  fugt  man  Salz- 
säure, wodurch  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Zinnoxyd  entsteht, 
leitet,  ohne  vorher  abzufiltriren ,  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff  ein, 
lässt  stehen,  bis  der  Geruch  danach  fast  verschwunden,  und  trennt  dann 
die  gewogenen  und  mit  Schwefel  gemengten  Schwefelmetalle  nach  (199). 

Enthält  die  Substanz  nur  Antimon  und  Arsen,  so  erhitzt  man 
das  alkoholische  Filtrat  unter  öfterem  Zusatz  von  Walser,  bis  es  kaum 
mehr  nach  Weingeist  riecht,  setzt  Salzsäure  zu  und  bestimmt  die  Arsen- 
säure als  arsensaure  Ammonmagnesia  (§.  127.  2.)  oder  als  Schwefelarsen 
(§.  127.  4.  b). 

b.  Sehr  oft  erhält  man  bei  Mineralanalysen  kleine  Mengen  von  901 
Schwefelarsen  und  Schwefelantimon,  gemischt  mit  Schwefel.  Man 
trennt  alsdann  beide  Metalle  zweckmässig  in  der  Art,  dass  man  den  Nie- 
derschlag, nach  dem  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff,  mit  chlorfreier 
rother  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  die  Lösung  fast  zur  Trockne 
verdampft,  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  bis  zum 
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starken  Vorwalten  desselben,  etwas  salpetersanres  Natron  zufügt  und  die 
Schmelze  so  behandelt,  wie  es  in  (201)  a.  angegeben.  —  Hat  man  da- 
gegen Schwefelzinn  gemengt  mit  Schwefelantimon,  so  oxydirt  man  die- 
selben mit  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und  behandelt  den  durch 
Abdampfen  erhaltenen  Bückstand  so  wie  es  in  (201)  a.  angegeben. 

c.  Bestimmung  des  Schwefelarsens  im  käuflichen  Schwe-  203 
felantimon  (nach  Wackenroder).  —  Man  verpuflFt  20  Grm.  des  fein 
zerriebenen  Schwefelantimons  mit  40  Grm.  salpetersaurem  Natron  und 
20  Grm.  kohlensaurem  Natron,  indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  einträgt,  zieht  die  stark  ge- 
glühte Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus,  fällt  aus  dem  mit  Salzsäure 
angesäuerten  und  mit  schwefliger  Säure  behandelten  Filtrate  das  Arsen 
nebst  einem  kleinen  Theile  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff,  dige- 
rirt  den  feuchten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammon ,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  an,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  bestimmt  das  Arsen  als 
Schwefelarsen  nach  127.  4. 

5.    Mähoden,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Arsens  als  arsen- 
saure  Ammanmagnesia  heruhen, 

a.  Arsen  von  Antimon.     Man  oxydirt  die  Metalle  oder  Schwe-  204 
fei  Verbindungen  mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
mit    bromhaltiger    Salzsäure    oder   durch   Chlor    in  alkalischer  I^ösung 
(Seite  512.  b.),  fügt  Weinsteinsäure,  viel  Chlorammonium,  dann   über- 
schüssiges  Ammon  zu.    (Hierdurch  darf  keine  Fällung  entstehen ;  ist  es 
der  Fall,  so  war  die  Menge  des  Salmiaks  oder  der  Weinsteinsäure  nicht 
genügend.)    Man  fällt  alsdann  die  Arsensäure  nach  §.  127.   2.  und  be- 
stimmt im  Filtrate  das  Antimon  nach  §.125.  1.  —  Da  mit  der  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  basisch  weinsaure  Magnesia  niedergefallen  sein 
könnte,  so  erfordert  es  die  Vorsicht,  dass  man  den  Niederschlag,  nach- 
dem er  ein  wenig  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  — 
unter  Zusatz  von  etwas  Magnesiamixtur  —  mit  Ammon  fallt.  —  Gute 
bewährte  Methode. 

b.  Arsensäure  von  arseniger  Säure.  Man  versetzt  die  hin-  205 
länglich  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak,  föllt  dann  die  Arsensäure 
nach  §.  127.  2.  und  bestimmt  im  Filtrate  die  arsenige  Säure  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  127.  4.).  —  Da  Ludwig*)  beobachtete, 
dass  bei  zu  grosser  Concentration  der  Lösung  mit  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  arsenigsaure  Magnesia  niederfiel,  so  erfordert  die  Vorsicht,  dass 
man  den  getrockneten  und  gewogenen  Magnesianiederschlag  in  Salzsäure 

löst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  prüft.  Ein  sofort  entstehen- 
der Niederschlag  verräth  den  Gehalt  an  arseniger  Säure. 

c.  Zinnoxyd    und    Antimonoxyd    oder  Antimonsäure    von  206 
Arsensäure.    Lenssen**)  trennte  Zinnoxyd  von  Arsensäure  mit  gutem 


*)  Archiv  f&r  Phann.  97.  24.         **)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  114.  116, 
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Erfolge  in  der  Art,  dass  er  die  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  «^ 
haltenen  Oxyde  mit  Ammon  und  gelbem  Schwefelammonium  digerirte  und 
aus  der  klaren  Lösung  das  Arsen  nach  §.  127.  2.  als  arsensanre  Amman- 
Magnesia  fällte.     Beim  Ansäuern  des  Filtrates  scheidet  sich  das  Zinn  al^ 
Zinnsulfid  aus.  —  Die  Methode   kann  nur  dann  gute  Resultate   gebem. 
wenn  alles  Arsen  schon  vor  Zusatz  des  Schwefelammoniums  als  Arses- 
säure   vorhanden  war,  denn  aus  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  m 
gelbem  Schwefelammonium  wird  durch  Magnesiamixtur  das  Arsen  nicht    , 
gefallt.     Die    Methode    eignet   sich  auch   zur  Trennung   des   AntLmaoif  . 
vom  Arsen. 

6.    Methoden  j  welche  sich  auf  das  verschiedene   VerhaUen  da  \ 
frisch  gefällten  SchwefelmetoXle  gegen  gelöstes  saures  schweßUh 
saures  Kali,  heziehungsweise  Oxalsäure,  gründen, 

a.    Arsen  von  Antimon  und  Zinn  (nach  Bunsen*).    Digerin^ 
man  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefliger  Säure  und  schweflig- 
saurem Kali,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei  längerem  Kochen  ■ 
zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.    Die  Flüssigkeit  enthält  nach 
Verjagung  der  schwefligen  Säur«  arsenigsaures  und  unterschwefligsanres 
Kali  (2AsS3  +  8(K0,  2SO2)  =  2(K0,  AsOa)  +  6(K0,  8,0,)  +  S, 
-|-   7  S  O'i).      Schwefelantimon   und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reactioo 
nicht.     Beide  lassen  sich  daher  einfach  dadurch  von  Schwefelarsen  tren- 
nen, dass  man  die  Lösung  der  drei  Schwefelmetalle  in  SchwefelkaHain, 
nachdem   m%n  sie  auf  etwa  500  GC.  verdünnt  hat,  mit  einem  g^rossen 
Ueberschuss,  etwa  einem  Liter,  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  schwefli- 
ger Säure  in  Wasser  fallt,  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit 
dem  Niederschlage  digerirt  und   dann  so  lange  kocht,  bis  etwa  Vs  ^^ 
Wassers  und  alle  schweflige  Säure  verjagt  und  die  Schwefelausscheidung 
verschwunden  ist,  was  nach  etwa  anderthalbstündigem  Kochen  der  Fall 
sein  wird.     Das  zurückbleibende  Schwefelantimon  oder  Schwefelzinn  ist 
arsenfrei,  das  Filtrat  enthält  alles  Arsen  und  kann   unmittelbar  durcb 
Schwefelwasserstoff  gefallt  werden.  —  Zum  Behufe  der  Bestimmung  des 
Arsens  oxydirt  Bunsen  das  trockene   Schwefelarsen  sammt  dem  Filter 
mit  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  die  ein  wenig  verdünnte  Losung 
gelinde  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (um  die  aus  dem  Papier  gebildeten 
Substanzen  vollständiger  zu  oxydiren)  und  bestimmt  endlich  das  Arsen 
als  arsensaure  Ammonmagnesia.  —  Bei  Trennung  des  Schwefelzinns  von 
der  Lösung  des  arsenigsauren  Kalis  ist  zu  beachten,  dass  man  das  Schwe-     | 
felzinn    mit   concentrirter  Kochsalzlösung  auswaschen   muss,  weil  beio 
Auswaschen  mit  reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter  läofl* 
Sobald  der  Niederschlag  vollständig  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen  i^tt 
verdrängt  man  diese  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,   welche 


•)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  106.  3. 
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einen  kleinen  Ueberschnss  von  Essigsäure  enthält.  Dieses  letztere  Wasch- 
Wasser  darf  dem  ersteren  kochsalzhaltigen  nicht  zugefügt  werden,  da  das 
essigsaure  Ammon  der  yollständigen  Ausfüllung  der  arsenigen  Säure 
durch  Schwefelwasserstoff  entgegenwirkt. 

Die  Analysen,  welche  Bunsen  als  Belege  angeführt  hat,  haben  sehr 
befriedigende  Resultate  geliefert. 

b.  Zinn  von  Arsen  und  Antimon  (nach  F. -W.  Clarke  *).  Die  208 
Methode  fusst  auf  folgender  Grundlage:  Frisch  gefälltes,  noch  feuchtes 
Zinn  Sulfid  löst  sich  bei  massig  langem  Kochen  mit  Wasser  und  über- 
schüssiger Oxalsäure  vollständig,  und  somit  wird  Zinn,  als  Chlorid,  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  heisser,  Oxalsäureüberschuss  enthaltender  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt.  —  Die  Schwefelverbindungen  des 
Arsens  werden  beim  Kochen  mit  Oxalsäurelösung  kaum  irgend  angegrif- 
fen und  Schwefelwasserstoff  schlägt  die  gelösten  Spuren  sofort  wieder 
nieder;  —  gefälltes  Schwefelantimon  löst  sich  beim  Kochen  mit  Oxal- 
säure reichlicher,,  allein  Schwefelwasserstoff  schlägt  das  Antimon  aus  der 
Lösung  wieder  nieder.  — 

Daraufhin  empfiehlt  Clarke  zu  der  Lösung  der  drei  Metalle,  welche 
das  Zinn  als  Oxyd  enthält,  so  viel  Oxalsäure  zu  setzen,  dass  auf  1  Gramm 
Zinn  etwa  20  Grm.  Oxalsäure  kommen.  Die  Lösung  muss  so  concentrirt 
sein,  dass  die  Oxalsäure  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Man  leitet  jetzt 
in  die  siedend  heiss  zu  erhaltende  Flüssigkeit  20  Minuten  lang  Schwefel- 
wasserstoff, lässt  noch  eine  halbe  Stunde  an  einem  warmen  Orte  stehen 
und  filtrirt.  Nach  Clarke  ist  jetzt  alles  Arsen  und  Antimon,  firei  oder 
fast  frei  von  Schwefelzinn  niedergeschlagen,  alles  Zinn  in  Lösung.  Aus 
letzterer  erhält  man  das  Zinn,  indem  man  mit  Ammon  schwach  alkalisch 
macht,  soviel  Schwefelammonium  zusetzt,  dass  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag sich  wieder  löst,  das  gelöste  Sulfosalz  durch  einen  Ueberschuss 
von  Essigsäure  zersetzt,  den  Niederschlag  von  Zinnsulfid  an  einem  war- 
men Orte  sich  absetzen  lässt  und  ihn  dann  nach§.  126. 1.  c.  bestimmt.  Säu- 
ren, welche  stärker  sind  als  Essigsäure  und  die  somit  Oxalsäure  in  Frei- 
heit setzen  würden,  dürfen  nicht  genommen  werden.  —  Clarke  empfiehlt 
zur  Erzielung  ganz  genauer  Resultate  den  Niederschlag  von  Schwefel- 
antimon und  Schwefelarsen  wieder  in  einem  alkalischen  Schwefelmetall 
zu  lösen,  einen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  zuzusetzen  und  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser zu  kochen,  um  den  letzten  Rest  von  Zinn  in  Lösung 
zu  bekommen.  —  Nach  in  meinem  Laboratorium  von  Herrn  Fr.  Phil- 
lips angestellten  vorläufigen  Untersuchungen  ist  diese  letztere  Operation 
stets  erforderlich  zur  Erlangung  irgend  brauchbarer  Resultate.  —  Die 
sehr  ungünstigen  Resultate,  welche  G.  C.  Wittstein  mittheilt**),  lassen 
sich  vielleicht  auf  den  Umstand  zurückführen,  dass  die  von  ihm  ange- 
wandte Lösung  zu  viel  freie  Salzsäure  enthielt,  wodurch  er  in  Siedhitze 


•)  Chem.  News  Bd.  21.  p.  124.  —  Zeitschr.  f.  aiialyt.  Chem.  9.  487. 
'*)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  19.  551. 
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eine  ganz  nnvoUständige  Fällung  erhielt  und  sich  veranlasst  fand,  die 
Fällnng  in  der  Kälte  zu  beendigen.  Bei  den  Versuchen  des  Hem 
Phillips  wurde  die  freie  Salzsäure  stets  so  weit  möglich  durch  Kah- 
lauge abgestumpft. 

7.  Methoden ,  welche  auf  der  Abscheidung  regulinischer  3£eiaRe. 
beziehungsweise  auf  dem  ungleichen  Verhalten  derselben  sv 
Säuren  beruhen. 

a.  Zinn    von    Antimon,    nach    Gay-Lussac,    etwas    modificirt  S^ 
Man  erwärmt  einen  gewogenen  Theil  der  fein  zertheilten  Legining'  (oder 
auch  einer  sonstigen  Verbiudung)  mit  Salzsäure,  fügt  chlorsaizres  Kali 
in  kleinen  Portionen  zu,  bis  zu  erfolgter  Lösung,  und  theilt  alsdann  die 
Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Theile,  a.  und  b.    In  a.  fällt  man  beide  Me- 
talle  durch  einen  Zinkstab,  spült  sie  mit  heissem,  etwas  SalzsauLre  ent- 
haltendem Wasser  rasch  ab,  wäscht  mit  Weingeist,  dann  mit  Aether  aas, 
trocknet  bei  100^  und  wägt;  —  b.  erwärmt  man,  nachdem  man  ziemlich 
viel  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mit  einem  Zinnstreifen  längere  T^it,   — 
Durch  diese  Operation  wird  das  Antimon  vollständig  als  schwarzes  Pul- 
ver  abgeschieden  und  das  2^nnchlorid  zu  Chlorür  reducirt.     Man  spölt 
das  Antimon  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  von  dem  Zinnstreifen  ab, 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  erst  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  Weingeist,  zuletzt  mit  Aether,  trocknet  bei  100* 
und  wägt.    Die  Quantität  des  Zinns  ergibt  sich  als  Differenz.  —  Da  nach 
den  Versuchen  von  A.  W.  Glasen  *)  sich  gefälltes  metallisches  Antimon 
sowohl  in  heisser  ak  in  kalter  Salzsäure  von  verschiedenem  Yerdünnungs- 
grade  sehr  wahrnehmbar  -löst ,  so  wird  ein  Verlust  an  Antimon  kaum  zu 
vermeiden  sein. 

b.  Zinn  von  Antimon,  nach  Tookey  **)  unter  Berücksichtigung  SM 
der  Verbesserungen  von  Glasen  (a.  a.  0.)  und  von  Attfield  ***).  Man 
bringt  in  die  salzsaure,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure  oder  von  etwas  chlorsaurem  Kali  bereitete  fast  siedende 
Lösung  so  lange  möglichst  reines  (in  verdünnter  Salzsäure  ohne  oder 
wenigstens  fast  ohne  Rückstand  lösliches)  Eisen  (Streifen  von  Bandeisen 
oder  blanken  feineu  Drath)  als  es  sich  noch  löst.  (Hierdurch  wird  das 
Antimon  ausgefallt,  das  Zinn  aber  zu  Zinnchlorür  reducirt.)  Nachdem 
alles  Antimon  ausgefallt  und  alles  Eisen  scheinbar  gelöst  ist,  fügt  man 
noch  etwas  Salzsäure  hinzu,  lässt  absitzen,  decantirt  die  Flüssigkeit  nnd 
versucht,  ob  durch  Eisen  noch  etwas  gefallt  wird.  Hierdurch  ist  man 
einerseits  gesichert,  dass  kein  metallisches  Eisen»  andererseits,  dass  kein 
gelöstes  Antimon  mehr  vorhanden.  —  Das  Auswaschen  des  gefällten  An- 
timons geschieht  mit  heissem,  anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser,  dann 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  92.  477.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  440. 
)  Joum.  of  the  chem.  soc.  15.  462.  '—  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  88.  435. 
)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  107. 


§.  165.]  Basen  der  sechsten  Gruppe.  639 

mit  Alkohol,  der  zuletzt  noch  durch  etwas  Aether  verdrängt  wird.  Vor 
dem  Wägen  trocknet  man  hei  100^.  Das  Zinn  ist  ans  dem  eisenhaltigen 
Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen  (§.  126.  1.  c.)  —  Bei  richti- 
ger und  vorsichtiger  Ausführung  liefert  die  Methode  gute  Resultate,  vergl. 
Glasen  a.  a.  0. 

c.  Bestimmung  des  Arsens  in  metallischem  Zinn,  nach  Gay-  211 
Lussac*).  Man  löst  das  laminirte  oder  durch  Eingiessen  in  Wasser  ge- 
körnte Metall  in  einem  Gemenge  von  1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq. 
Salzsäure  in  gelinder  Wärme  auf.  Die  Auflösung  erfolgt  ohne  Gasentwicke- 
lung, es  hildet  sich  Zinnchlorür  und  Chlorammonium.  Das  Arten  hleibt 
als  Pulver  zurück.  NO5  +  9HC1  +  8Sn  =  SSnCl  +  NH4CI+  5H0. 
Das  Königswasser  darf  daher  in  nicht  viel  grösserem  Verhältniss  ange- 
wendet werden,  als  auf  8  Aeq.  Metall  1  Aeq.  N  O5  und  9  Aeq.  H  Gl. 

d.  Viel    Zinn    von    wenig   Antimon  und  Arsen.     Behandelt  212 
man  eine  Legirung  der  drei  Metalle  in  möglichst  fein  zertheiltem  Zu- 
stande im  Kohlensäurestrom  mit  starker  Salzsäure,  so  löst  sich  alles  Zinn 

zu  Zinnchlorür.  Ein  Theil  des  Arsens  und  Antimons  entweichen  als  An- 
timon- und  Arsenwasserstoif,  während  ein  anderer  metallisch  (beziehungs- 
weise als  feste  Wasser stofFvcrbindung)  zurückbleibt.  Leitet  man  das  Gas 
durch  mehrere  U-förmige  Röhren,  welche  etwas  chlorfreie  rothe  rauchende 
Salpetersäure  enthalten,  so  wird  Arsen  wie  Antimon  oxydirt.  Man  ver- 
dünnt nach  beendigter  Auflösung  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  luftfreiem 
Wasser,  mischt,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  des 
bekannten  Flüssigkeitsvolumens  das  Zinn  gewichts-  oder  maassanalytisch ; 
den  Rest  der  Flüssigkeit  filtrirt  man ,  trocknet  das  Filter  sammt  Inhalt 
nach  vollkommenem  Auswaschen  in  einem  Porzellantiegel,  dampft  darüber 
den  Inhalt  der  U-förmigen  Röhren  ab  und  trennt  im  Rückstande  Anti- 
mon und  Arsen  nach  (201).  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  einen  ali- 
quoten Theil  der  salzsauren  Lösung  nach  (210)  mit  Eisen  behandelt,  um 
eventuell  kleine  Mengen  Antimon  zu  entdecken  und  zu  bestimmen,  welche 
in  die  salzsaure  Lösung  übergegangen  sein  könnten. 

e.  Zinn    von    Gold.     Von   überschüssigem  Zinn  kann   Gold   auf  213 
die  Weise  getrennt  werden,  dass  man  die  fein  zertheilte  Legirung  mit  nur 
schwach  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  zu  welcher  man  vorsichtig  Salz- 
säure hinzugefügt  hat.    Das  Zinn  löst  sich  als  Chlorür.    Man  erhitzt  bis 

die  Schwefelsäure  anfangt  sich  stark  zu  verflüchtigen.  Es  wird  dadurch 
Zinnoxyd  gebildet,  welches  sich  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf- 
löst, während  das  Gold  fein  zertheilt  zurückbleibt.  Bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  schlägt  sich  das  Zinnoxyd,  gemengt  mit  fein  zertheiltem  Golde, 
als  purpurrothe  Fällung  nieder.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salz- 
säure löst  sich  endlich  das  Zinnoxyd  wieder,  während  das  Gold  rein 
zurückbleibt  (H.  Rose**). 


*)  AnnaL  de   Chim.   et  de  Phys.  23.  228.  —  Liebig  and  Kopp,  Jahresb.  1847 
und  1848.  S.  968.         *♦)  Pogg.  Annal.  112.  172, 


640  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)      [§.  165. 

f.    Platin  von  Gold.    Man  behandelt  die  Ldsang  in  Eönigswasaer,  31 
welche  durch  Abdampfen  mit  Salzsäore  von  Salpeters&nre  möglichst  be- 
freit ist,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und  bestimmt  das  G-old  nach 
§.  123.  b.     Aus  dem  Filtrate  fällt  man  das  Platin  zweckmässig  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  §.  124.  c. 

8.  Methode,  welche  auf,  der  Extraction  des  Goldes  durch  Queck- 
silber J)eruht. 

Bestimmung  des  Goldes  in  Platinerz.  Man  behandelt  das  3U 
Mineral  ^nige  Stunden  hindurch  mit  kleinen  Mengen  siedenden  reinen 
Quecksilbers,  giesst  ab,  wiederholt  die  Operation,  wäscht  mit  heissem 
Quecksilber  aus  und  destillirt  sämmtliches  Quecksilber  sehr  yorsichtig. 
Das  Gold  bleibt  zurück  (Deville  und  Debray).  Die  Vorsicht  erheiBcht, 
den  Rückstand  näher  zu  prüfen. 

9.  Methoden,  welche  auf  der  Ausfällung  einzelner  Metalle  als 
Schwefelmetalle  durch  unterschwefligsaures  Natron  beruhet. 

Arsen  und  Antimon  von  Zinn.  Man  erhitzt  die  mit  über-  21t 
schüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  und  fügt  unterschw^- 
ligsaures  Natron  hinzu,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  orangefarben 
oder  gelb,  sondern  weiss  wird  und  die  Flüssigkeit  yon  ausgeschiedenem 
Schwefel  opalisirt.  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  gefällt,  wäh- 
rend alles  Zinn  in  Lösung  bleibt  (Yohl  *).  Man  bestimmt  erstere,  wenn 
sie  einzeln  vorhanden  sind,  nach  §.  125.  1.  und  §.  127.  4.  Sind  beide 
zugleich  vorhanden,  so  trennt  man  sie  nach  (201)  oder  (204).  Im  Fil- 
trate bestimmt  man  das  Zinn  am  besten  nach  §.  126.  1.  c.  —  Lenssen  ^*) 
wandte  diese  Methode  dem  Anscheine  nach  mit  gutem  Erfolge  an.  Ich 
habe  in  Betreff  derselben  minder  günstige  Erfahrungen  gemacht.  Da  das 
Zinn  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  durch  unterschwefligsaures  Natron 
auch  gefallt  wird,  so  kann  die  Trennung  nur  dann  gelingen,  wenn  die  an- 
wesende Salzsäure  die  Fällung  des  Zinns  noch  verhindert,  ohne  die  des 
Antimons  zu  beeinträchtigen. 

10.  Methode,  welche  auf  der  ÄusfäUung  des  Zinns  aUs  arsen- 
saures Zinnoxyd  beruht. 

Zinn  von  Arsen.  Um  im  käuflichen  zinnsauren  Natron,  welches  211 
häuflg  viel  arsensaures  Natron  enthält,  das  Zinn  wie  das  Arsen  zu  be- 
stimmen, hat  Ed.  Haff  ely  ***)  folgende  Methode  vorgeschlagen.  Man  ver- 
setzt die  abgewogene  Probe  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  arsensaurem  Natron,  fügt  Salpetersäure  im  Ueberschusse  zu,  kocht, 
filtrirt  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag,  welcher  die  Zusammen- 
setzung 2  Sn  O2,  As  O5  -f~  ^^  <^<1*  hat,  ab,  wäscht  ihn  aus  und  glüht  ihn, 


*)  Annal.   d.    Chem.   und   Pharm.   96.   240.        **)  AnaaL   d.   Chem.  and  Pfaami. 
114.  118.        *♦♦)  Phü.  Mag.  X,  220.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  209. 
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wodurch  er  unter  Verlaßt  seines  Wassers  in  2  Sn  O2,  As  O5  übergeht.  Im 
Fil träte  bestimmt  man  den  Ueberschuss  der  Arsensäure  nach  §.  127.  2. 
Aus  dem  gewogenen  Niederschlage  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Zinnoxyd; 
aus  dem  Niederschlage  einerseits  und  der  im  Filtrate  gefundenen  Arsen- 
menge andererseits  findet  man,  nachdem  man  die  zugesetzte  Quantität 
abgezogen  hat,  die  Menge  der  Arsen  säure. 

11.  Mähode  j   welche  auf  der  Äbscheidung  des  Arsens  und  Anti- 
mons aus  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  heruM. 

Um  in  einem  Gemenge  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  beide  218 
Metalle  zu  bestimmen,  leitet  man  das  Gas  durch  eine  Lösung  von  neu- 
tralem salpetersaurem  Silberoxyd.  Der  Antimonwasserstoff  liefert  Anti- 
monsilber, während  das  Arsen  unter  Silberreduction  als  arsenige  Säure 
in  Lösung  geht.  Diese  Art  der  Behandlung  des  Gasgemenges  ist  von 
A.  W.  Hof  man*)  zur  qualitativen  Nachweisung  des  Arsens  und  Anti- 
mons empfohlen  worden.  Sie  lässt  sich  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  in  Form  von  Wasserstoffverbindungen  vorhandenen  Metalle 
anwenden.  Man  filtrirt  den  aus  Silber  und  Antimonsilber  bestehenden 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salz- 
säure in  geringem  Ueberschuss,  filtrirt  das  Chlorsilber  ab  und  fallt 
mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  enthält  das  Arsen  als  Sulfur, 
aber  auch  stets  eine  geringe  Menge  Antimonsulf ur ,  welche  noch  nach 
(202)  oder  (207)  zu  trennen  sind.  —  Den  aus  Antimonsilber  und  Silber 
bestehenden  Niederschlag  erhitzt  man  mit  Weinsteinsäure  unter  Zusatz 
von  ganz  wenig  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Antimon  nach  §.  125. 1. 

Alle  die  Vorschläge,  welche  empfehlen,  auf  dieser  Grundlage  Anti- 
mon und  Arsen  in  Lösungen  zu  bestimmen  (indem  man  die  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure  zusammenbringt  und  das  entweichende  Gas  durch 
Silberlösung  leitet  etc.) ,  sind  unzuverlässig ,  weil  stets  nur  gewisse  An- 
theile  des  Arsens  und  Antimons  in  Form  von  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff entweichen,  während  die  Reste  in  der  Entwickelungsflasche  als 
Metalle  zurückbleiben. 

12.  Mähoden  f  die  auf  der  maassanalytischen  Bestimmung  einzelner 
Oxyde  beruhen. 

a.     Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz,  nachdem  man  alles  219 
Arsen  in  Arsensäure  übergef&hrt  hat,  die  Gesammtmenge  nach  §.127.2., 
in  einer  zweiten  die  arsenige  Säure  nach  §.  127.  5.  a.     Die  Arsensäure 
ergibt  sich  aus  der  Differenz. 


*)  Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  115.  287. 
Fresenins,  quantitatiye  Analyse,  ^^ 


642  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  160. 

b.  Antimonoxyd  von  Antimonsänre. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  i 
Antimons  nach  §.  125.  1.,  in  einer  zweiten  die  des  Oxyds  nach  §.  125.  3. 
und  findet  die  Antimonsäure  aus  der  Differenz. 

c.  Zinnoxydul  neben  Zinnoxyd. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion,  nachdem  man  durch  Digestion  mit  SS 
Chlorwasser  oder  auf  andere  Weise  das  Oxydul   oder  Chlorür  in  Oxyd 
oder  Chlorid  verwandelt  hat,  die  Gesammtmenge  des  Zinns  nach  §.  126. 
1.  b,  in  einer  zweiten  Portion,  welche  erforderlichenfalls  im  Eohlensanre- 
ström  in  Salzsäure  zu  losen  ist,  das  Oxydul  oder  Chlorür  nach  §.  126.  2. 


IL    Die  Scheidung  der  Säuren  von  einander. 

Es  wird  daran  erinnert,  dass  wir  bei  den  folgenden  Scheidungs- 
methoden in  der  Regel  von  der  Annahme  ausgehen,  die  Säuren  seien  im 
freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Basen  yorhanden, 
yergl.  das  oben  S.  537  darüber  Gesagte.  Sehr  häufig  nimmt  man,  wenn 
mehrere  Säuren  in  einer  und  derselben  Substanz  zi^  bestimmen  sind,  die 
Analyse  in  der  Art  vor,  dass  man  in  einer  Portion  die  eine,  in  einer  an- 
deren die  andere  Säure  ermittelt.  In  dem  folgenden  Abschnitte  sind  — 
um  Weitschweifigkeit  zu  vermeiden  —  nicht  alle  erdenklichen  Fälle,  son- 
dern nur  die  wesentlichsten  und  häufiger  vorkommenden  besprochen. 

Erste  Gruppe. 

Arsenige  Säure,  Arsensäure,  Chromsäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasser- 
stoffsäure, Kieselsäure,  Kohlensäure. 

§.  166. 

1.     Arsenige    Säure   und    Arsensäure    von    allen    übrigen 
Säuren. 

Man  fallt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  (§.  127.  39 
4.  a  oder  b)  und  bestimmt  im  Filtrate  die  übrigen  Säuren.  Man  hat 
dabei  zu  beachten,  dass  das  Arsensulfür  gemengt  mit  Schwefel  erhalten 
wird,  sofern  Chromsäure,  Eisenoxyd  oder  andere  den  Schwefelwasserstoff 
zersetzende  Substanzen  zugegen  sind.  —  Die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure im  Filtrate  kann  natürlich  nur  dann  genau  ausiallen,  wenn  alle 
Luft  abgehalten  wird ,  deren  Sauerstoff  sonst  etwas  Schwefel  des  Schwe- 
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felwaBserstofiis  zu  Schwefels&nre  ozydirt,  and  wenn  keine  Sanerstoffver- 
bindangen  zugegen  sind,  bei  deren  Reduction  auch  der  Schwefel  des 
Schwefelwasserstofife  theilweise  oxydirt  werden  kann,  z.  B.  Chromsäure.  — 
Man  bestimmt  daher  am  Besten  vorhandene  Schwefelsäure  in  einer  be- 
sonderen Portion  nach  (223).  —  Von  den  Säuren,  welche  mit  Magnesia 
lösliche  Salze  bilden,  lässt  sich  die  Arsensäure  auch  dadurch  scheiden, 
dass  man  sie  nach  §.  127.  2.  als  arsensaure  Ammonmagnesia  ausfallt. 

2.     Schwefelsäure  von  den  übrigen  Säuren'"). 

a.  Van  den  Säuren  des  Arsens,  von  Phosphor-**),  Bor-,  Oxal-  und 
Kohlensäure, 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  genügend  sauer  gemachte  verdünnte  223 
Losung  mit  Ghlorbaryum  und  filtrirt  den  nach  §.  132.  zu  bestimmenden 
schwefelsauren  Baryt  von  der  die  sämmtlichen  anderen  Säuren  enthal- 
tenden Losung  ab.  —  Sind  Säuren  zugegen ,  mit  welchen-  Baryt  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Säuren  aber  lösliche  Verbindungen  bildet,  so  reisst  der 
schwefelsaure  Baryt  leicht  Barytsalze  dieser  Säuren  mit  nieder  und  zwar 
um  so  mehr,  je  länger  man  hat  absitzen  lassen;  es  gilt  dies  namentlich 
für  Oxalsäuren  und  weinsauren  Baryt  und  die  Barytsalze  anderer  orga- 
nischer Säuren  (H.  Rose).  Ich  rathe  in  solchem  Falle  den  Barytnieder- 
schlag, nach  dem  Auswaschen,  bei  verstopftem  Trichter  mit  einer  Auflö- 
sung von  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  digeriren ,  dann  mit  Wasser, 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  auszuwaschen.  —  Je- 
denfalls ist  aber  auch  der  gewogene  schwefelsaure  Baryt  nach  der  §.  132.  !• 
angegebenen  Methode  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen.  —  In  den  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abfiltrirten,  die  anderen  Säuren  enthaltenden  Flüssig- 
keiten bestimmt  man  erstere  nach  den  Vorschriften  des  vierten  Abschnittes 
unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  zunächst  das  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Ghlorbaryum  zu  entfernen  ist,  —  wenn  man  nicht  vorzieht, 
die  anderen  Säuren  in  besonderen  Proben  der  Substanz  zu  bestimmen, 
was  in  der  Regel  besser  und  bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  neben 
Schwefelsäure  natürlich  nothwendig  ist. 

b.  Von  FluorwasserstoffBäure. 

ff.  Hat  man  Schwefelsäure  und  Flusssäure  frei  in  wässeriger  Lösung,  224 
80  bestimmt  man  am  Besten  in  einer  Portion  die  Acidität  mittelst  Nor- 
malnatronlauge (§.  215),  in  einer  anderen  die  Schwefelsäure  (nach  §.  132.1.1) 
und  findet  die  Fluorwasserstoffsäure   aus   der  Differenz.     Der  schwefel- 


*)  In  Betreff  der  Trennung  der  Scbwefelsaure  von  der  Selensäore  vergl.  Wohlwill 
(Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  114.  183.). 

**)  Wäre  Phosphorsäure  als   Metaphosphorsäure   zugegen,   so  müsste  sie  erst  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  Orthophosphorsäure  übergeführt  werden. 

41* 


644  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)         [§.  166. 

saulre  Baryt  ist  nach  S.  392  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
zu  reinigen. 

ß.  Gilt  es  in  Mineralien  oder  anderen  —  schwefelsaure  Salze  nahes  -« 
Fluoryerbindungen  enthaltenden  —  trocknen  Substanzen  beide  Säuren  zi 
bestimmen,  so  kommt  man,  wenn  das  Fluormetall  durch  Schwefelsäure  zer- 
setzbar ist,  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn  man  in  einer  Portion  das  Fluor 
nach  §.  138.  3.  a.  bestimmt,  eine  andere  aber  mit  der  yierfachen  Mec^ 
kohlensauren  Natrons  anhaltend  schmelzt  (wobei  das  schwefelsaure  Sajx 
vollständig  4  das  Fluormetall  aber  oft  nur  unvollständig  zerleg  wird). 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  Lösung  abfiltrirt,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbarynm  gefüllt.  Der  so  erhaltene 
schwefelsaure  Baryt  ist  meist  durch  Flnorbaryum  verunreinigt  und  rnoBS 
daher  nach  S.  392  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  etc.  ge- 
reinigt werden. 

y.     Eine  wirkliche  Trennung  beider  Säuren  lässt  sich ,  wenn   man  21 
sie  in  Form  voii  Alkalimetallen  hat,  dadurch  erzielen,  dass  man  die  Lö- 
sung nöthigenfalls  noch  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  dann  das 
Fluor  nach   §.  138.  I.  mit    der   Vorsicht  fallt,  dass    das    Chlorcalciiun 
behutsam  in   ganz  geringem  Ueberschuss  zugefügt  wird.     Die  Schwefel- 
säure findet  sich  zum  grössten  Theile  in   der  vom  kohlensauren   Kalk 
und  Fluorcalcium  abfiltrirten  Flüssigkeit,  zu  einem  sehr  kleinen  meist 
auch    in    der    vom    Fluorcalcium   abfiltrirten  Lösung    von  essigBaorem 
Kalk.      Sie  wird   aus  beiden  Lösungen  nach  dem  Ansäuern    mit  Chlor- 
baryum  gefällt  und  nach  §.  132,  I.  1.  bestimmt  (H.  Rose). 

d.  Unlösliche  Verbindungen  können  auch  durch  Schmelzen  mitä 
sechs  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und  zweiTheilen  Kieselsaare  zer- 
legt werden.  Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser,  die 
Lösung  versetzt  man  mit  kohlensauren  Ammon,  erhitzt  sie  damit  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons,  filtrirt  das  hierdurch 
ausgeschiedene  Kieselsäurehydrat  ab,  wäscht  es  mit  kohlensaures  Ammon 
enthaltendem  Wasser  aus,  setzt  zur  Ausfällung  eines  letzten  Restes  von 
Kieselsäure  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammonflüssigkeit  zu,  ver- 
dampft, bis  alles  Ammoniak  entwichen,  filtrirt  und  verfährt  alsdann 
nach  y.  —  Den  Zinkoxyd -Niederschlag  prüft  man  der  Vorsicht  ballier 
auch  auf  Schwefelsäuregehalt. 

c.     Von  Chromsäure. 

Man  kocht   die    trockne    Verbindung    mit  concentrirter  Salzsäure  2l 
(S.  382.  /3.)  und  bestimmt  aus  dem  entweichenden  Chlor  die  Menge  der 
Chromsäure.    Die  saure  Lösung  stumpft  man  etwas  mit  Ammon  ab,  ver- 
dünnt und  fallt  die  Schwefelsäure  unter  längerem  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Chlorbarynm.     Da  der  so  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  Chrom- 
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oxyd  zurückhält  (H.  Rose),  so  ist  derselbe  jedenfalls  mit  kohlensaurem 
Natron  zu  schmelzen  etc.,  vergl.  §.  132.  I.  1.  (S.  392). 


1  d.     Von  Kie&elfluarwasserstoffsäure. 

r 

i 


Man  fallt    zuerst  die  Kieselfluorwasserstoffsäure    nach   §.    133  als  229 
Kieselfl^orkalium,  dann  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 


e.     Von  Kieselsäure. 

Vergleiche  (242). 

3.  Phosphorsäure  von  den  anderen  Säuren. 

a.  Von  den   Säuren  des   Arsens  siehe   (222),  von  Schwefelsäure  330 
siehe  (223),  von  Kieselsäure  siehe  (242). 

b.  Von  Chromsäure. 

Man  föUt  die  Phosphorsäure  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Am- 
mon  und  Ammon  mit  salpetersaurer  Magnesia  als  phosphorsaure  Am- 
mon- Magnesia  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Chromsäure  nach  §.  130. 
I.  a.  ß.  oder  I.  b. 

c.  Von  Borsäure, 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  mit  einer  Auflösung  von  Ghlormagne-  231 
sium -Chlorammonium  (§.  134.  b.  M.),  löst  den  ziemlich  ausgewasche- 
nen Niederschlag  in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammon  unter  Zusatz  von 
etwas  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  und  bestimmt  die  Phosphor- 
säure als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man 
die  Borsäure  als  borsaure  Magnesia  nach  §.  136.  I.  1.  d  (S.  422). 

d.  Von  Oxalsäure. 

a.  Sollen  beide  Säuren  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  ver-  232 
setzt  man  die  wässerige  oder  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Na- 
triumgoldchlorid,  erwärmt  und  bestimmt  aus  der  Menge  des  reducirten 
Goldes  die  der  Oxalsäure  (§.  137.  c).  Im  Filtrate  scheidet  man  zunächst 
das  überschüssige  Gold  durch  Schwefelwasserstoff  ab  und  fällt  dann  die 
Phosphorsäure  mit  Chlormagnesium  -  Chlorammonium. 

ß.  Ist  soviel  Substanz  vorhanden ,  dass  man  getrennte  Portionen  233 
verwenden  kann,  so  bestimmt  man  in  einer  die  Oxalsäure  nach  §.  137.  b. 
oder  d.,  in  einer  zweiten  die  Phosphorsäure.  Ist  die  Substanz  in  Wasser 
löslich,  so  kann  letztere  —  wenn  die  Menge  der  Oxalsäure  gering  ist  — 
geradezu  mit  Chlormagnesium  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und  Ammon 
gefällt  werden;  anderenfalls  glüht  man  die  Substanz  mit  kohlensaurem 
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Natronkali,  zerstört  so  die  Oxalsäure  und  bestimmt  die Phosphors&iire  ia 
dem  in  Salpetersäure  Lösung  gebrachten  Rückstande  nach  §.  1 34.  L  b.  ^. 

e.    Phosphorsaure  Salze  von  Fluormäaüen. 

oe.  Phosphorsaure  Salze  und  Fluormetalle  begleiten  sich  in  Mine-£- 
ralien  häufig.  Bei  der  Analyse  aller  Phosphorite  z.  B.  ist  man  vor  die 
Aufgabe  gestellt,  relativ  wenig  Fluor  neben  viel  Phosphorsäure  bestis- 
men  zn  müssen  und  zwar  oft  bei  Anwesenheit  von  Basen,  welche  dk 
Trennung  beider  erschweren,  wie  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Nach  meines 
Erfahrungen*)  kommt  man  in  diesen  Fällen  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn 
man  in  einer  Portion  das  Fluor  als  Eieselfluor  nach  §.  138.  II.  3.  a.,  in 
einer  anderen  Probe  aber  die  Phosphorsäure  bestimmt.  In  Betreff  der 
ersteren  Bestimmung  ist  zu  beachten,  dass  die  Substanz,  falls  kohlenaaure 
Salze  vorhanden  sein  sollten,  zunächst  von  aller  Kohlensäure  zu  befreien 
ist.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  die  abgewogene  Menge  des  feinen  Pulvers 
mit  Wasser,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zum  geringen  Vorwalten,  auch  — 
wenn  etwa  das  Fluor  als  in  Wasser  lösliches  Fluormetall  vorhanden  sein 
sollte  —  essigsauren  Kalk.  Nachdem  man  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  hat,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
das  Unlösliche  mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig 
vom  Filter,  fügt  die  Filterasche  hinzu,  wägt  und  prüft  vor  Verwendung 
des  wieder  zu  wägenden  Restes  eine  Probe  durch  Erhitzen  mit  SalxBäore, 
ob  auch  alle  Kohlensäure  ausgetrieben.  —  Zum  Behufe  der  Phos- 
phorsäurebestimmuDg  löst  man  die  fein  zerriebene  Substanz  in  Salz- 
säure, verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  filtrirt,  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser  znr 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Salpetersäure  und  bestimmt  in  der  Lö- 
sung die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  (§.  134.  I.  b.  /3). 

ß.  Hat  man  ein  phosphorsaures  Alkali  neben  einem  Fluoralkalimetall  3S 
in  wässeriger  Lösung,  so  lässt  sich  die  Phosphorsäure  nach  §.  135.  II.d./3. 
als  phosphorsaures  Silber oxyd  oder  nach  §.135.  II.  k.  als  phosphorsaures 
Quecksilberoxydul  abscheiden.  Das  Fluoralkalimetall  findet  sich  vollstän- 
dig im  Filtrate.  Wählte  man  die  Abscheidung  durch  Silbersalze,  so  ent- 
fernt man  aus  dem  Filtrate  das  Silber  durch  Chlomatrium  und  bestimmt 
dann  das  Fluor  nach  §.  138.  I.  als  Fluorcalcium. 

Bei  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul sind,  da  die  Auflösung  stets  sauer  ist,  Glas-  und  Porzellangefasse 
zu  vermeiden.  Man  entfernt  das  Quecksilber  aus  dem  Filtrate,  indem 
man  dieses  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann  —  ohne 
abzufiltriren —  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Nach  dem  Filtriren  bestimmt 
man  das  Fluor  in  dem  Filtrate  als  Fluorcalcium  nach  §.138.  I.  (H.  Rose). 


* 
*)  Yergl.  ZeitBchrifl  f.  analytische  Chem.  5.  190  und  6.  403. 
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y.  Substanzen,  welche  weder  in  Wasser  löslich,  noch  durch  Säuren  236 
zersetzbar  sind,  schipelzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure 
wie  in  (227),  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  bringt  so  die  ganze  Menge  des 
Fluors  und  die  Phosphorsäure  ganz  oder  theilweise  —  an  Alkali  gebun- 
den —  in  Lösung.  Man  behandelt  letztere  wie  in  (235)  und  bestimmt  in 
dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  einen  etwaigen  Kest  von  Phosphor- 
säure wie  in  (234). 

A.  In  durch  Säuren  zersetzbaren  Verbindungen  lässt  sich  das  Fluor  237 
unter  Umständen  auch  indirect  bestimmen.  Man  löst  in  Salzsäure,  ver- 
dampft mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss,  bis  aller  Flnorwas- 
serstofif  entwichen  (die  Erhitzung  darf  nicht  so  gesteigert  werden,  dass 
Schwefelsäurehydrat  sich  verflüchtigt,  weil  sonst  etwas  Phosphorsäure 
entweichen  kann)  und  bestimmt  im  Bückstande  einerseits  die  Phosphor- 
säure, andererseits  die  Oxyde.  Kennt  man  nun  das  Yerhältniss  zwischen 
der  Phosphorsäure  und  den  Basen  in  der  untersuchten  Verbindung,  so 
lässt  sich  aus  dem  Ueberschuss  der  Basen  das  entwichene  Fluor  berech- 
nen, denn  ihr  Sauerstoff  ist  demselben  äquivalent.  —  Hierbei  ist  natür- 
lich vorausgesetzt,  dass  andere  Säui'en  nicht  zugegen  oder  in  besonderen 
Portionen  bestimmt  sind. 

4.     Fluorwasserstoff  von  anderen  Säuren. 

a.  FluormetalU  von  borsauren  Sahen. 

Man  vermischt  die  Lösung,  in  der  borsaures  Alkali  neben  Fluor-  238 
alkalimetall  vorausgesetzt  wird,  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  ver- 
setzt mit  essigsaurem  Kalk  im  Ueberschuss.  Es  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, welcher  alles  Fluor  als  Fluorcalcium,  femer  kohlensauren  und 
etwas  borsauren  Kalk  enthält,  der  grösste  Theil  des  letzteren  ist  durch 
den  Ueberschuss  des  Kalksalzes  wieder  in  Auflösung  übergegangen.  Man 
behandelt  den  Niederschlag  zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Fluor- 
calciums  jetzt  genau  nach  §.  138.  L  Die  kleine  Menge  der  im  Nieder- 
schlage enthalten  gewesenen  Borsäure  wird  hierbei  theils  verflüchtigt, 
theils  löst  sie  sich  beim  Ausziehen  der  mit  Essigsäure  eingedampften 
Masse  mit  Wasser.  —  Es  ist  daher  erforderlich,  die  Menge  der  Borsäure 
in  einer  besonderen  Probe  nach  §.  136.  L  2.  zu  bestimmen  (A.  Stro- 
meyer*). 

b.  Fluormetalle  von  Kieselsäure  und  Silicaten, 

Sehr  viele  natürliche  Silicate  enthalten  Fluormetalle;  man  hat  daher 
bei  Mineraluntersuchungen  wohl  darauf  zu  achten,  dass  man  letztere  nicht 
übersieht.  — 


'*')  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  100.  91. 
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Sind  die  Flnormetall  enthaltenden  Silicate  durch  Sauren  zersetzhar 
(was  nur  selten  der  Fall  ist)  und  scheidet  man  die  Kieselsäure  nach  abli- 
eher  Art  durch  Abdampfen  ab,  so  kann  sich  alles  Fluor  verflüchtig'en. 

a,     Methode  von  Berzelius.     Man  schmelzt  die  fein  gescMamiDt«  3 
Substanz  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  ziemlich  lange  bei   starker 
Kothglühhitze,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  kocht  sie  damit,  filtrirt 
und  wäscht  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  einer  Auflösung'  tcs 
kohlensaurem  Ammon  aus.  *   Man  hat  in  Lösung  alles  Fluor  als  Flnoi^ 
natrium,  femer  kohlensaures,  kieselsaures  und  Thonerdenatron.      Man 
versetzt  dieselbe  mit  kohlensaurem  Ammon  und  erhitzt  sie  damit  iint«r 
Ersatz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons.     Den  hierdurch  ent- 
stehenden Niederschlag  von  Kieselsäure-  und  Thonerdehydrat  flltrirt  man 
ab  und  wäscht  ihn   mit  kohlensaarem  Ammon    aus.     Das   Filtrat  ver- 
setzt man,  um  noch  einen  letzten  Antheil  in  Lösung  gebliebener  Kiesel- 
säure abzuscheiden,  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammonflnssig- 
keit,  verdampft,  bis  alles  Ammoniak  entwichen,  und  filtrirt  den  Nieder- 
schlag von  kieselsaurem  Zinkoxyd  uiid  Zinkoxydhydrat    ab.     In  diesem 
Niederschlag  bestimmt  man  alsdann  die  Kieselsäure,  indem  man  ihn  in 
Salpetersäure  löst,  die  Lösung   zur  Trockne  verdampft,    den  Rückstand 
mit  Salpetersäure  aufnimmt  und  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  ab- 
filtrirt.     In  dem  alkalischen  Filtrate  aber  bestimmt  man  das  Fluor  nach 
§.  138.  I.  als  Fluorcalcium.  —  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  und 
den  durch  kohlensaures  Ammon   erhaltenen  Niederschlag  endlich  behan- 
delt man  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  nach  §.  140. U.a. 

ß.     Enthalten  Substanzen,  welche  durch  Schwefelsaure  leicht  zer-  W 
legt  werden,  Fluormetalle  neben  Kieselsäure  und  Silicaten,  so  kann  man 
auch  in  einer  Portion  nur  die  Kieselsaure  nach  (239)  abscheiden  und 
wägen,  in  einer  anderen  aber  nach  §.  138.  IL  3.  a.  das  Fluor  als  Fluor- 
kiesel  austreiben  und  bestimmen. 

c.    FluormetaTle,  Silicate  und  phosphorsaure  Saljse  neben  einander. 

Derartige  Verbindungen ,  welche  in  der  Natur  nicht  selten  vorkom-  241 
men,  werden  nach  (239)  zerlegt.  Hierbei  ist  auf  eine  vollständige  Zer- 
legung der  Phosphate  nicht  immer  zu  rechnen,  indem  z.  B.  pho8pho]> 
saurer  Kalk  durch  schmelzendes  kohlensaures  Natron  nur  partiell  zersetzt 
wird.  —  Die  Auflösung,  welche  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
durch  kohlensaures  Ammon  und  Zinkoxyd- Ammon  erhält,  bringt  man  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  und  prüft  ein  Theilchen  mit  einer  Auflösung  von 
molybdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure  auf  Phosphorsäure.  Ist  sie  frei 
davon,  so  bestimmt  man  in  dem  gemessenen  Reste  der  Flüssigkeit  das  Fluor 
nach  §.  138.  I.  als  Fluorcalcium;  enthält  sie  aber  noch  Phosphorsäure,  so 
verfahrt   man   mit  dem  gemessenen  Reste  der  Flüssigkeit  nach  (235). 
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In  dem  ursprünglich  gebliebenen  Rückstände  und  dem  durch  kohlen- 
saures Ammon  erhaltenen  Niederschlage  bestimmt  man  die  Hauptmenge 
der  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  und  die  Basen,  —  in  dem  durch  Zink- 
oxyd-Ammon  erhaltenen  Niederschlage  aber  den  Rest  der  Kieselsäure  und 
in  der  von  diesem  abfiltrirten  Lösung  den  durch  Zinkoxyd  niedergeschla- 
genen Antheil  der  Phosphorsäure. 

Da  somit  die  Phosphorsäure  an  so  verschiedenen  Orten  sich  findet, 
empfiehlt  sich  —  namentlich  wenn  nur  wenig  derselben  vorhanden  — 
eine  directe  Bestimmung  derselben  in  einer  anderen  Portion  der  Substanz. 
Man  zersetzt  zu  dem  Behufe  das  Silicat  mit  Fluorwasserstoffsäure  und 
Salzsäure  (S.  462),  fügt  eine  genügende  aber  nicht  zu  grosse  Menge 
Schwefelsäure  zu  und  verdampft  bis  alles  Fluor  als  Kieselfluor  und  Fluor- 
wasserstoff entwichen  ist.  Bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäurehydrat 
darf  das  Erhitzen  nicht  gesteigert  werden ,  um  jeden  Verlust  an  Phos- 
phorsäure zu  vermeiden.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Salpetersäure 
auf,  verdünnt,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  nach 
der  Molybdänmethode,  S.  404. 

Ist  die  Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzbar,  so  kann  na- 
türlich  auch  das  Fluor  als  Fluorkiesel  ausgetrieben  und  nach  §.  138. 
IL  3.  a.  bestimmt  werden. 

5.     Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren. 

a.    Jn  durch  Salzsäure  aufschliessharen  Verbindungen* 

Man  zersetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang  fortge-  242 
setzte  Digestion  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  verdampft  damit  im 
Wasserbade  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  zur  Trockne  (§.  140.  II.  a.), 
übergiesst  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  und  bestimmt 
die  übrigen  Säuren  im  Filtrate.  —  Hierbei  sind  folgende  Punkte  genau 
ins  Auge  zu  fassen: 

a.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  oder  Fluormetallen  lasst  sich  diese 
Methode  nicht  anwenden,  man  wählt  daher  das  in  (243)  angegebene 
Verfahren. 

ß.  Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  hält  die  Kieselsäure  stets 
einen  kleinen  Antheil  derselben  zurück,  der  sich  durch  Waschen  mit 
angesäuertem  Wasser  nicht  entziehen  lässt  (H.  Rose,"W.  Skey*).  Man 
behandle  daher  die  Kieselsäure  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  an- 
dauernd mit  wässerigem  Ammoniak,  wodurch  die  Kieselsäure  bis  auf 
einen  ganz  geringen  Rest  von  der  Phosphorsäure  befreit  wird.  Die  ammo- 


♦)  Zeitwjhr.  f.  anal.  Chem.  8.  70. 
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niakalische  Lösung  dampft  man  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
ein,  löst  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  filtrirt  die 
kleine  Menge  Kieselsäure,  welche  von  Ammon  gelöst  worden  ist,  ab  und 
bestimmt  im  Filtrate  den  Rest  der  Phosphorsäure. 


b.     In  durch  SaUsäu/re  nicht  avfschliessbaren  Verbindungen, 

Man  schUesst  die  Substanz  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron-  V& 
Kali  auf  (S.  459)  und  behandelt  den  Rückstand  entweder  geradezu  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  um  mit  der  l^sung 
nach  (242)  zu  verfahren  (bei  Anwesenheit  von  Borsäure  oder  Fluor  nicht 
anwendbar),  oder  man  fällt  aus  der  beim  Auskochen  des  Rückstandes 
mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  die  in  Lösung  übergegangene  Kiesel- 
säure durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammon  und  aus  dem  Filtr&te 
den  letzten  Antheil  der  Kieselsäure  durch  eine  Auflösung  von  Zinkoxjd 
in  Ammon,  nach  (239). 

Die  Kieselsäure  findet  sich  alsdann  theils  in  dem  in  Wasser  unlös- 
lichen Rückstand,  theils  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen 
und  theils  in  dem  durch  Zinkoxyd-Ammon  erhaltenen  Niederschlag'e. 
Man  scheidet  sie  aus  denselben  nach  §.  140.  11.  a.  ab.  —  Borsäure  und 
Fluor  finden  sich  vollständig  in  dem  letzten  alkalischen  Filtrate  (239),  — 
in  Betreff  der  Phosphorsäure  ist  das  Nöthige  bereits  (241)  gesagt,  —  die 
Schwefelsäure  geht  der  Hauptsache  nach  in  das  letzte  alkalische  Filtrat 
über,  doch  erfordeil  es  die  Vorsicht,  auch  die  von  der  Kieselsäure  ab- 
filtrirten  sauren  Flüssigkeiten  darauf  zu  prüfen. 

6.     Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren. 

Da  die  Kohlensäure  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  Säuren  344 
ausgetrieben  und  entfernt  wird,  so  hat  die  Gegenwart  von  kohlensauren 
Salzen  auf  die  Bestimmung  der  meisten  übrigen  Säuren  keinen  Einfloss, 
und  da  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  oder 
durch  Bindung  des  ausgetriebenen  Gases  geschieht,  so  ist  andererseits  die 
Anwesenheit  der  Salze  nichtflüchtiger  Säuren  dabei  ohne  Belang.     Hat 
man  demnach  Verbindungen,  die  kohlensaure,  schwefelsaure,  phosphor- 
saure  etc.  Salze  neben  einander  enthalten,  so  bestimmt  man  entweder  in 
einer  Portion  die  Kohlensäure,  in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren,  oder 
man  nimmt  beide  Bestimmungen   in  einer  Portion  vor.     Man  wendet 
alsdann  zweckmässig  das  S.  449.  e.  oder  S.  452.  g.  beschriebene  Ver- 
fahren an  und  bestimmt  die  anderen  Säuren  in  der  im  Zersetzungskolben 
zurückbleibenden  Lösung.  —  Hat  man  Fluor  Verbindungen  neben  koh- 
lensauren Salzen,  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  man  in  solchem  Falle  die 
Kohlensäure  nicht  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  austreiben  darf« 
weil  sonst  ein  Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  Flusssäure  mit  der  Kohlen- 
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säure  entweichen  würde,  sondern  dass  man  zu  diesem  Behufe  eine  schwache 
nichtflüchtige  Säure,  etwa  Weinsteinsäure  oder  Gitronensäure,  anwenden 
muss.  —  Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  zuweilen  vorkommt,  Fluor- 
calcium  und  kohlensauren  Kalk  in  einem  Niederschlage,  so  trennt  man 
beide  in  der  Weise,  dass  man  das  Gemenge  mit  Essigsäure  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Rückstand  mit  Wasser  auszieht.  Der  aus  dem  koh- 
lensauren Kalk  entstandene  und  ihm  entsprechende  essigsaure  Kalk  löst 
sich,  das  Fluorcalcium  bleibt  zurück. 


Zweite  Gruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure, Cyanwasserstoffsänre,  Schwefelwasser- 
stoffsäure. 

I.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der 
ersten. 

§.  167. 

a.  AUe  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der  ersten. 

'Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  Salpetersäure,  fügt  salpeter-  245 
saures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu  und  flltrirt  die  unlöslichen  Sil- 
berverbindungen des  Chlors,  Broms,  Jods  etc.  ab.  In  Auflösung  bleiben 
sämmtliche  Säuren  der  ersten  Gruppe,  da  ihre  Silbersalze  in  Wasser  oder 
Salpetersäure  löslich  sind.  —  Kohlensäure  erfordert  unter  allen  Umstän- 
den eine  besondere  Bestimmung,  welche  man  nach  §.  139.  d,  e  oder  g 
ausführen  kann.  Im  Falle  man  die  Methoden  d  oder  g  anwendet,  ist  das 
S.  445  Gesagte  wohl  zu  berücksichtigen. 

b.  Einzelne  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einzelnen  Säuren  der 
ersten  Gruppe, 

>  Da  es  für  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  246 
zuweilen  unbequem  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindungen  zu 
haben,  so  weicht  man  von  dem  genannten  Verfahren  öfters  in  der  Weise 
ab,  dass  man  erst  die  betreffende  Säure  der  ersten  Gruppe  und  dann  die 
der  zweiten  abscheidet.  Fehlt  es  nicht  an  Substanz,  so  ist  es  in  der  Regel 
am  bequemsten,  die  verschiedenen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure ,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  etc. ,  in  besonderen  Portio- 
nen  zu  bestimmen. 

Von  den  unendlich  vielen  Combinationen ,  welche  hier  vorkommen    ' 
können,  sollen  im  Folgenden  nur  die  wesentlicheren  besprochen  werden« 
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1.  Schwefelefture  lässt  sich  von  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  Cyan-  317 
Wasserstoff  leicht  in  der  Art  trennen,  dassman  sie  mitBarytsalz  ausfallt; 
sollen  die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  in  derselben  Portion  bestimmt  werden, 

so  wendet  man  salpetersauren  oder  essigsauren  Baryt  an.  —  Die  Beatimmnng 
der  Schwefelsäure  neben  Schwefelwasserstoff  kann  nicht  auf  diese  Weise 
geschehen,  da  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelwasserstoff  von  dem 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.     Der  so  entstehende 
Fehler  kann  nach  meinen  Erfahrungen  sehr  gross  sein*).     Um  ihn  zu 
vermeiden,  fällt  man  zuerst  den  Schwefelwasserstoff  durch  Zusatz  Ton 
Chlorkupfer  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  im  Filtrate ,  —  oder  man 
oxydirt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom  vollständig  zu 
Schwefelsäure  und  macht  alsdann  bei  der  Berechnung  der  letzteren  einen 
der  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  entsprechenden  Abzug.     In  anderen 
Fällen   empfiehlt  es  sich,  den  Schwefelwasserstoff  nach  S.  514.  c  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auszutreiben  und  in  der  zurückbleibenden  Lösung 
die  Schwefelsäure  zu  bestimmen. 

2.  Phosphorsäure  lässt  sich  mit  salpetersaurer  Magnesia  und  Am-  248 
mon  nach  Zusatz  von  salpetersauren  Ammon,  — Oxalsäure  durch  salpe- 
tersauren Kalk  fallen;  im  Filtrate  bestimmt  man  alsdann  Chlor,  Brom, 
Jod  etc. 

3.  Chlormetalle  in  Silicaten.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  349 
in  Silicaten  ist  Manches  zu  berücksichtigen,  a)  Lösen  sich  dieselben  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  so  föllt  man  die  stark  verdünnte  Losung 
direct  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (ohne  Erwärmen),  entfernt  aus  dem 
Filtrate  den  Silberüberschuss  durch  verdünnte  Salzsäure  (ohne  Erwärmen) 
und  scheidet  dann  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  ab.  b)  Gelatiniren 
die  Silicate  bei  Zersetzung  mit  Salpetersäure,  so  verdünnt  man,  lässt  ab- 
sitzen, filtrirt,  wäscht  die  abgeschiedene  Kieselsäure  aus  und  ver&hrt  mit 
dem  Filtrat  nach  a.  c)  Werden  die  Silicate  durch  Salpetersäure  nicht 
zersetzt,  so  mengt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natronkali,  befeuchtet  die 
Masse  mit  •  Wasser,  trocknet  sie  im  Tiegel  ein,  schmelzt,  kocht  mit  Was- 
ser aus,  entfernt  die  gelöste  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
Zinkoxyd-Ammon  (239)  und  fallt  alsdann,  nachZusatz  von  Salpetersäure,  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  —  d)  Werden  die  Silicate  durch  Säuren  leicht  zer- 
legt, so  lässt  sich  darin  ein  Gehalt  an  Chlor  auch  dadurch  bestimmen,  dass 
man  dieselben  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  ent- 
weichende Chlorwasserstoffgas  in  Vorlagen  auffangt,  von  denen  die  erste  mit 
Wasser,  die  zweite  mit  ammoniakaUschem  Wasser  geföUt  ist.  Man  leitet 
während  der  Operation  einen  Luftstrom  durch  den  Apparat  und  erhitzt,  bis 
reichliche  Dämpfe  von  Schwefelsäurehydrat  übergehen.  Abgesehen  von  dem 

zu  etablirenden  Luftstrom  kann  man  dem  Apparat  die  Form  der  Fig.  78 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  70.  9. 
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auf  S.  224  geben  (H.  Rose).  Im  Inhalt  der  Vorlagen  beetinynt  man  den 
Chlorwasserstoff  nach  §.141.  a.  —  Da  bei  den  Yerfahrnngs weisen  a  und  b 
möglichenfalls  Kieselsäure  enthaltendes  Chlorsilber  erhalten  werden  kann, 
so  reducirt  man  das  gewogene  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  und 
behandelt  den  Ilückstand  mit  Salpetersäure.  Anwesende  Kieselsäure 
bleibt  alsdann  zurück. 

4.  Chlorverbindungen  neben  Fluorverbindungen.  —  Sind  250 
dieselben  in  Wasser  löslich,  so  kann  man  zwar  nach  (245)  verfahren,  be- 
quemer ist  es  aber,  das  Fluor  mit  salpetersaurem  Kalk  und  im  Filtrate 
das  Chlor  mit  Silberlösung  zu  fallen.  —  Unlösliche  Verbindungen  schmelzt 
man  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  und  verfährt  dann  wie  in  (251). 

5.  Chlormetalle  neben  Pluormetallen  in  Silicaten.  —  Man  251 
verfährt  nach  (239).    Das  alkalische  Filtrat  sättigt  man  fast  mit  Salpeter- 
säure, fällt  dann  mit  salpetersaurem  Kalk,  trennt  Fluorcalcium  und  kohlen- 
sauren Kalk  nach  (244)  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung. 

6.  Schwefelmetalle  in  Silicaten.  — Lässt  sich  die  Verbindung  252 
durch  Säuren  zersetzen,  so  behandelt  man  sie  im  höchst  fein  gepulverten 
Zustande  mit   von  Schwefelsäure  ganz   freier  rauchender  Salpetersäure 

(§.  148.  II.  2.  a.  S.  510)  oder  mit  Salpetersäure  von  geringerer  Concen- 
tration  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  120  bis  150^  C.*).  Wenn  aller 
Schwefel  oxydirt  ist,  spült  man  den  Inhalt  des  Kochfläschchens  oder  der 
Röhre  in  eine  Porzellanschale,  verdampft  im  Wasserbade,  behandelt  mit  Salz- 
oder Salpetersäure,  verdünnt,  filtrirt  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  im 
Filtrate  die  erzeugte  Schwefelsäure.  —  Lässt  sich  dagegen  die  Verbindung 
durch  Säuren  nicht  zersetzen,  so  schmelzt  man  mit  4  Thln.  kohlensaurem 
Natron  und  1  Thl.  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  entfernt 
aus  dem  Filtrate  die  gelöste  Kieselsäure  dnrch  Abdampfen  der  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit  und  verfahrt  wie  zuvor  an- 
gegeben. 

7.  Schwefelmetalle   neben  kohlensauren  Salzen.      Grilt  es  253 
den  Schwefel  in  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Schwefelmetallen  (z.  B. 

in  Schwefelcalcium)  neben  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  zerlegt  man 
die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  trocknet  zunächst  das  Ge- 
menge von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure,  entzieht  ihm  dann 
den  Schwefelwasserstoff  durch  mit  Kupfervitriolbimsstein  gefüllte  ge- 
wogene Röhren  (S.  505)  und  schliesslich  die  Kohlensäure  durch  ge- 
wogene Natronkalkröhren  (S.  449).  Bei  der  Analyse  der  rohen  Soda 
im  speciellen  Theile  wird  diese  Methode  ausführlich  besprochen  werden. 


*)  Carius,  vergleiche  Bestiminimg  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 
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Anhang:  Analyse  von  Yerbindnhgen,  welche  alkalische 
Schwefelmetalle,  kohlensaure,  schwefelsaure 
und  unterschwefligsaure  Salze  enthalten. 


§.  168. 

Die  nachstehende  Methode  ist  zuerst  von  G.  Werther*)  snge- 354 
wendet  worden  und  zwar  bei  der  Untersuchung  von  Schiesspulyerrück- 
ständen.  N.  Fedorow**)  zeigte,  dass  das  ursprungliche  Verfahren 
einen  Fehler  in  sich  schliesse.  In  der  nachstehend  beschriebenen  Me- 
thode ist  dem  in  der  ursprünglichen  Methode  übersehenen  Factor 
Rechnung  getragen. 

Man  übergiesst  die  zu  untersuchende  Verbindung  mit  Wasser,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Cadmiumoxyd  ***) 
sospendirt  ist,  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gefasse  häufig.  Daa 
alkalische  Schwefelmetall  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadminm- 
oxyd  ToUstandig.  Der  gelbliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
verdünnter  Essigsäure  (nicht  Salzsäure)  behandelt.  Es  löst  sich  das 
kohlensaure  Gadmiumoxyd,  während  das  Schwefelcadmium  zurückbleibt. 
Man  oxydirt  es  mit  chlorsaurem  Eali  und  Salpetersäure  (S.  511)  oder  mit 
Brom  (S.  512)  und  fällt  die  aus  dem  Schwefelmetall  erzeugte  Schwefel- 
säure mit  Ghlorbaryum. 

Die  von  dem  Schwefelcadmium  abfiltrirte  Losung  wird  erwärmt  und 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Der 
Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber  bestehend 
(KOjSjOj,  +  AgCNOs  +  HO  =  KCSOs  +  AgS  +  HCNOs),  wird 
abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Wasser  ausgewaschen.  Man  befreit  ihn 
dann  durch  Ammon  vom  kohlensauren  Silberoxyde  und  iallt  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  das  Silber  —  nach  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure —  durch  Chlomatrium.  Je  1  Aeq.  so  erhaltenen  Ghlorsilbers 
entspricht  1  Aeq.  kohlensaurem  Salzf).  Das  Schwefelsilber  löst  man  in 
verdünnter  kochender  Salpetersäure,  bestimmt  in  der  Lösung  das  Silber 
als  Chlorsilber  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  unterschwefligsauren 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  55.  22. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  127. 
***)  Um  das  kohlensaore   Oadmiumozyd  frei  von   Alkali  zu  erhalten,   mnss  es  durch 
kohlensaures  Ammon  gefällt  werden. 

f)  Von  dem  so  erhaltenen  ist  eine  dem  gefundenen  Schwefelmetalle  Squivalente 
Menge  ahraziehen  (K8  +  CdO,  COg  =  CdS  +  KO,  CO^),  dagegen  aber  eine  dem 
Schwefelsilber  äquivalente  Menge  zuzuzählen,  denn  für  je  1  Aeq.  Schwefelsilber  aas 
unterschwefligsaurem  Silberoxyd  wird  1  Aeq.  HO,  NO5  erhalten ,  welches  1  Aeq.  koh- 
lensaures Silberoxyd  zersetzt.  Diese  Correction  war  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren 
von  Werther  übersehen  worden. 
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Salzes,  wobei  zu  beachten,  dass  l  Aeq.  AgCl  2  Aeq.  Schwefel  in  unter- 
schwefliger  Säure,  also  1  Aeq.  unterschwefligsaurem  Salze  (KO,S3  02) 
entspricht. 

Aus  der  vom  Schwefelsilber  und  kohlensauren  Silberoxyde  abfiltrir- 
ten  Lösung  wird  zuerst  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Baryt  salz  gefällt  Von  der  erhaltenen  Quan- 
tität der  letzteren  ist  natürlicher  Weise  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus 
der  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  entstandenen  Menge  entspricht, 
also  für  einen  Gewichtstheil  aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlor- 
Silbers  0,279  Gewich tstheile  Schwefelsäure.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der 
untersuchten  Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.  97  oder  §.  98  als  schwefelsaures  Salz,  so  erhält 
man  eine  Controle  für  die  Analyse. 

Yergl.  auch  Analyse  der  rohen  Soda  und  der  aus  Sodarückständen 
erhaltenen  Lauge  im  speciellen  Theile. 


II.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  169. 

1.     Chlorwasserstoff  von  Bromwasserstoff. 

Eine  genaue  Methode  an  WasserstofiF  oder  Metalle  gebundenes  Chlor 
und  Brom  in  der  Art  von  einander  zu  trennen,  dass  beide  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt  werden  könnten,  kennt  man  nicht  (die  vorgeschlagenen 
entsprechen  dem  Zwecke  nur  mangelhaft);  man  pflegt  daher  das  Brom 
stets  auf  eine  mehr  indirecte  Art  zu  bestimmen. 

a.  Man  fallt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wäscht  den  Niederschlag  255 
aus,  spritzt  ihn  zunächst  vom  Filter  in  eine  Porzellanschale  ab,  extrahirt 
das  Filter  mit  heissem  Ammon,  lässt  das  Ammon  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  verdunsten,  fügt  die  Hauptmasse  des  Niederschlages  zu, 
trocknet,  schmelzt  und  wägt.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Theil 
des  Chlor-Bromsilbers,  den  man  am  zweckmässigsten  durch  Ausgiessen 
der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in  eine  gewogene 
leichte  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  schmelzt  in  der 
Kugel,  lässt  erkalten  und  wägt.  Man  kennt  durch  diese  letzte  Ge- 
wichtsbestimmung nunmehr  sowohl  die  Quantität  des  in  der  Kugelröhre 
befindlichen  Chlor-Bromsilbers,  als  auch  das  Totalgewicht  der  gefQllten 
Röhre.  Es  ist  nothwendig  die  Wägungen  so  genau  als  irgend  möglich 
zu  machen.  Man  leitet  jetzt  durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen 
Strom  trocknes ,  reines  Chlorgas ,  erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum 
Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmolzene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein 
wenig  in  der  Kugel  herum.     Nach  Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt 
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man  die  Eugelröhre  ab,  läBst  sie  erkalten,  hält  sie  schief,  dass  das  Chlor- 
gas  durch  Luft  verdrängt  werde,  und  wägt,  erhitzt  dann  nochmalfl 
10  Minuten  im  Chlorgas  und  wägt  wieder.  Stimmen  die  beiden  letzten 
Wägungen  überein,  so  ist  der  Versuch  beendigt;  zeigt  sich  noch  eine 
Gewichtsveränderung,  so  muss  man  die  Operation  ein  drittes  Mal  wieder- 
holen. Die  Gewichtsabnahme,  multiplicirt  mit  4,22297  oder  abgerundet 
4,223,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Bromsilber.  Art  und  Er- 
klärung der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200). 

Diese  Methode  gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofern  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  gering  ist,  dagegen  höchst  unzuverlässige,  wenn  Spuren 
von  Brom  neben  Massen  von  Chlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  z.  B. 
in  Salzsoolen.  —  Um  nun  das  Verfahren  für  solche  Fälle  brauchbar  zu 
machen,  muss  man  danach  trachten,  eine  Silberverbindung  zu  erhalten, 
welche  alles  Brom,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chlors  enthält.  Die- 
ser Zweck  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  erreichen,  wobei  es  selbstver- 
ständlich ist,  dass  man  die  Menge  des  Chlors  in  der  Art  findet,  dass  man 
eine  besondere  Portion  mit  Silberlösung  ganz  ausfällt  und  von  dem  ge- 
wogenen Niederschlage  das  gefundene  Bromsilber  abzieht. 

a.  Man  verdampft  die  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Vorwalten 
versetzte  imd  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  nicht  ab- 
filtrirte  Lösung  zur  Trockne,  extrahirt  den  zerriebenen  Rückstand  mit 
heissem,  sehr  starkem  Alkohol  und  verdampft  die  alles  Bromalkalimetall 
und  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chloralkalimetalles  enthaltende  alko- 
holische Lösung  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge,  säuert  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Salpetersäure  an  und  fallt  mit 
Silberlösung. 

ß.  Nach  Fehlin g*).  Man  versetzt  unter  gutem  (Jmschütteln  die  256 
Lösung  kalt  mit  einer  zur  völligen  Ausfallung  ganz  unzureichenden 
Menge  Silberlösung  und  lässt  #unter  wiederholtem  Umschütteln  den 
Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berühnuag.  Man  erhält 
so  einen  Niederschlag,  der  alles  Brom  enthält,  vorausgesetzt,  dass  eine 
dem  vorhandenen  Brom  einigermaassen  entsprechende  Menge  Silber- 
niederschlag erzeugt  wurde. 

Fehling  gibt  folgende  Normen: 

Enthält  die  Flüssigkeit  auf  1000  Chlor  1  Brom,  so  ist  Vs  bis  Vs 
der  zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Silberlösung  erforderlich,  enthält 
sie  auf  10000  Chlor  1  Brom  nur  Vio«  enthält  sie  auf  50000  Chlor  1  Brom 
Vso  nnd  enthält  sie  auf  100000  Chlor  1  Brom  Veo- 

Der  Niederschlag  von  Chlor-Bromsilber  ist  sehr  gut  auszuwaschen, 
ehe  man  ihn  trocknet,  glüht  und  wägt.  Die  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
schieht wie  oben  angegeben.  — 


*)  Journ.  1*.  prnkt.  Chem.  45.  269. 
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y,  Marchand*)  hat  die  Fehling'eche  Methode  etwas  modificirt.  257 
Er  reducirt  das  durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  Chlor-Bromsilber  mit 
Zink,  zersetzt  die  Auflösung  des  Chlor-  und  Bromzinks  durch  kohlen- 
saures Natron,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus  (wobei  sich  alles  Bromnatrium  mit  nur  wenig  Chlor- 
natrium löst),  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf,  fällt  nun  wiederum  mit*  Silberlösung  und  unterwirft 
einen  Theil  des  so  erhaltenen  Niederschlages,  nachdem  derselbe  gewogen 
worden  ist,  der  Behandlung  mit  Chlor. 

i.  Erhitzt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Chlormetalle  und  etwas 
Brommetall  enthält,  mit  Salzsäure  und  Braunstein  in  einem  Destillirkol- 
ben  vorsichtig,  so  geht  erst  alles  Brom  und  dann  erst  Chlor  über. 
Mohr*'*')  gründet  auf  diese  Thatsache  folgende  Methode  zur  Concentration 
des  Broms.  Man  destillirt  wie  angegeben  und  leitet  die  Dämpfe  durch 
eine  doppelt  gebogene  Röhre  in  eine  weite  Woulf'sche  Flasche,  welche 
^twas  starkes,  wässeriges  Ammon  enthält.  In  der  Flasche  bilden  sich 
dicke  Nebel,  welche  allmählich  die  ganze  Flasche  erfüllen.  Aus  der 
ersten  Flasche  leitet  man  die  überschüssigen  Dämpfe  in  eine  zweite  mit 
engem  Halse,  welche  ammoniakhaltiges  Wasser  enthält.  Beide  Flaschen 
sind  so  groJBS  zu  nehmen,  dass  keine  Dämpfe  entweichen  können.  Sobald 
alles  Brom  entwickelt  ist,  was  man  an  der  Farbe  des  Luftraums  in  der 
Kochflasche  und  den  Röhren  deutlich  sieht,  lüftet  man  den  Stopfen  der 
Kochflasche,  damit  keine  Bromammoniumnebel  zurücktreten.  Nach  dem 
Erkalten  spült  man  den  Inhalt  der  Flaschen  zusammen.  Die  Flüssigkeit 
enthält  alles  Brom  neben  relativ  wenig  Chlor. 

b.  Anstatt  das  Chlor-Bromsilber  nach  a.  im  Chlorstrome  zu  behau-  258 
dein,  kann  man  es  auch  im  Wasserstoffstrom  zu  Silber  reduciren.  Nach- 
dem dessen  Gewicht  aufs  Genaueste  bestimmt  ist,  berechnet  man  die  ihm 
äquivalente  Menge  Chlorsilber,  zieht  von  dieser  das  der  Reduction  aus- 
gesetzte Chlor^Bromsilber  ab  und  erfahrt  so  wiederum  die  in  a.  als  Aus- 
gangspunkt der  Berechnung  benutzte  Differenz  (Wacken roder).  Die 
Methode  bietet  keinen  Yortheil  gegenüber  a.,  weil  ein  langes  und  starkes 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  erforderlich  ist,  um  das  Bromsilber  voll- 
ständig zu  reduciren.  —  Man  ersieht,  dass  man  auch  eine  und  dieselbe 
Menge  Chlor-Bromsilber  erst  nach  a.  und  dann  zur  Controle  nach  b.  be- 
handeln kann.  Die  im  ersten  Versuch  erhaltene  und  die  aus  dem  zweiten 
berechnete  Differenz  zwischen  dem  Chlor-Bromsilber  und  dem  ihm  äqui- 
valenten Quantum  Chlorsilber  müssen  gleich  sein. 

c.  Fr.  Mohr***)  empfiehlt,  das  Brom  nebst  einem  Theile  des  Chlors  259 
mit  einer  bekannten    Menge  Silber  auszufallen  und  dann  den  Nieder- 


*)  Joürn.  f.  pmkt.  Chem.  47.  363. 
♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  80. 
*♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  76.  • 

Froieniu«,  quantitative  Analyae.  ^2 
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schlag  von  Ghlor-Bromsilber  zu  w&gen.  Man  ersieht,  dass  man  dann 
wieder  dieselben  Grundlagen  der  Berechnung  hat,  wie  in  b.  Die  zum 
Fällen  bestimmte  bekannte  Silbermenge  wägt  man  entweder  direct  ab 
und  löst  sie  in  Salpetersäure,  oder  man  setzt  sie  in  Form  einer  titririen 
Silberlösung  zu.  —  Dies  Verfahren  ist  bequemer  als  das  in  a.  ange- 
gebene, für  eben  so  genau  halte  ich  es  dagegen,  namentlich  bei  kleinen 
Brommengen,  nicht.  Es  setzt  voraus,  dass  man  aus  einer  gewogenen 
Silbermenge  die  absolut  richtige  Menge  Chlorsilber  erhält,  und  diese  Vor- 
aussetzung kann  sich  in  der  Praxis  nicht  bestätigen.  Fehler  von  Milli- 
grammen werden  nicht  zu  yermeid,en  sein,  man  wird  also  aus  der 
Differenz  Brom  berechnen,  auch  wenn  gar  kein  solches  zugegen  ist.  So 
leicht  und  in  gleichem  Maasse  irrt  man  sich  bei  der  in  a.  angeführten 
Methode  nicht.  Man  kann  sich  vielmehr  ohne  Mühe  überzeugen,  dass, 
wenn  man  reines  Chlorsilber  in  einem  leichten  Kugelrohre  vorsichtig  im 
Chlorstrom  erhitzt,  solches  sein  Gewicht  nicht  verändert,  und  ein  Fehler 
von  Vs  Milligrm.  kann  hierbei  schon  mit  mehr  Recht  getadelt  werden, 
als  ein  Fehler  von  2  Milligrm.  bei  Ueberführung  von  2  oder  3  Grm. 
Silber  in  Chlorsilber,  namentlich  wenn  auch  noch  ein  Filter  ins  Spiel 
kommt,  wie  dies  bei  partieller  Fällung,  bei  welcher  sich  bekanntlich  der 
Niederschlag  weniger  gut  absetzt,  nicht  wohl  zu  vermeiden  ist. 

d.  Als  eine  Modification  dieser  Methode  erscheint  die  von  Pisani"^) 
vorgeschlagene,  wonach  man  eine  bekannte  Menge  Silberlösung  in  klei- 
nem Ueberschuss '  zufägt ,  abfiiltrirt  und  im  Filtrate  das  Silber  mit  Jod- 
stärke bestimmt  (S.  309).  Der  Niederschlag  wird  wie  in  c  gewogen. 
Diese  Methode  schliesst  die  partielle  Fällung  aus. 

e.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  -{-  Brom  (durch  Fällung  Si61 
mit  Silberlösung)  gewichts-  oder  maassanalytisch,  in  einer  zweiten   den 
Gehalt  an  Brom  volumetrisch  (§.  143.  I,  b.,  a.  oder  ß.)  oder  auch  colori- 
metrisch  (§.  143.  I.  b.  y.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz. 
Diese  Methode  empfiehlt  sich  zu  rascher  Untersuchung  von  Mutterlaugen. 

f.  Vergl.  endlich  noch  (271)  u.  (272). 

2.     Chlorwasserstoff  von  Jodwasserstoff. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  salpetersaurem  Palladium-  3ßi 
oxydul  und  bestimmt  das  Palladiumjodür  nach  §.  145.  I.  a.  ß.  Aus  dem 
Filtrate  entfernt  man  den  Ueberschuss  des  Palladiums  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff,  zerstört  den  Schwefelwasserstofiuberschnss  durch 
schwefelsaure  Eisenoxydlösung  und  fallt  endlich  das  Chlor  mit  Silber- 
lösung. —  Einfacher  ist  es  in  der  Regel,  in  einer  Portion  das  Jod  ge- 
nau nach  §.  145.  I.  a.  ß,  mit  Palladiumchlörür,  in  einer  zweiten  Chlor 


♦)  Compt.  rend.  44.  352.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  268. 
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and  Jod  mit  SilberlöBung  zu  fällen  nnd  das  Chlor  ans  der  Differenz  zu 
berechnen.  Hat  man  Balpetersaure  Palladiumlösung  nicht  vorräthig,  und 
müssen  Chlor  und  Jod  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  kann  man 
auch  eine  gemessene  Menge  PaUadiumchlorürlösung  zusetzen,  in  einer 
»weiten  gleichgrossen  den  Chlorgehalt  derselben  bestimmen  und  diesen 
später  in  Abzug  bringen.  —  Die  Resultate  dieser  Trennung  sind  genau 
In  Flüssigkeiten,  welche  sehr  viel  alkalische  Chlormetalle  und  wenig  Jod- 
alkalimetall enthalten  (wie  solche  besonders  oft  vorkommen),  concentrirt 
man  das  Jodmetall,  indem  man  die  Flüssigkeit  unier  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  d^n  Rückstand  mit  heissem  Alkohol 
auszieht,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natronlauge  ver- 
dunstet und  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt. 

b.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  indirecten  Bestimmung  des  263 
Broms  neben  Chlor  (255),  wobei  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  darauf  zu 
achten,  dass  so  wenig  als  irgend  möglich  von  dem  Chlor -Jodsilber- Nie- 
derschlage am  Filter  haften  bleibt,  denn  das  Jodsilber  löst  sich,  wie  be- 
kannt, in  Ammon  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Etwa  am  Filter  hängen 
gebliebene  Theilchen  von  Jodsilber  lassen  sich  dadurch  gewinnen,  dass 
man  das  Filter  einäschert,  und  den  Rückstand  mit  ein  paar 'Tropfen 
Salpetersäure  und  einem  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  verdampft.  Die 
Gewichtsabnahme  des  Silbemiederschlages  beim  Schmelzen  in  Chlorgas, 
multiplicirt  mit  2,569,  gibt  die  Menge  des  durch  Chlor  zersetzten  Jod- 
silbers an.  Auch  die  in  (259)  und  (260)  angegebenen  Methoden  lassen 
sich  anwenden.  —  Diese  Methoden  liefern  bei  Bestimmung  des  Jods  neben 
Chlor  noch  genauere  Resultate  als  bei  Brom  und  Chlor,  weil  die  Diffe- 
renz der  Aequivalente  bei  Jod  und  Chlor  weit  grösser  ist  als  bei  Brom 
und  Chlor.  —  In  Betreff  etwa  vorzunehmender  Concentration  'des  Jod- 
metalls vergl.  (262). 

c.  Man  setzt  das  Jod  durch  salpetrige  Säure  in  Freiheit,  nimmt  264* 
es  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  und  bestimmt  es  in  dem  ausgewaschenen 
Schwefelkohlenstoff  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (8.  482.  ß,). 

Das  Chlor  bestimmt  man  bei  diesem  Verfahren  entweder  in  der  vom 
jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeit,  oder  aber  mit 
grösserer  Genauigkeit,  indem  man  in  einer  besonderen  Portion  Chlor  -|- 
Jod  mit  Silber  bestimmt  und  das  dem  gefundenen  Jod  entsprechende  Jod- 
silber von  dem  Chlor  —  Jodsilber  abzieht.  —  Gute  und  bewährte  Me- 
thode. 

Ist  'die  Jodmenge  gering,  so  kann  auch  folgendes  Verfahren  der 
Jodbestimmung  mit  gutem  Erfolg  angewandt  werden: 

Man  fügt  zu  dem  in  einem  Stöpselglase  enthaltenen,  mit  Wasser 
vollkommen  ausgewaschenen  und  mit  reinem  Wasser  überschichteten 
Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  und  unter  Umschütteln  verdünntes  (nicht 
titrirtes)  Chlorwasser,  bis  eben  die  Färbung  verschwunden  und  somit 
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alles  Jod  in  J  CI5  verwandelt  ist..  Man  trennt  die  Losung  yon  dem  ScH^^e- 
felkohlenstofiF,  fügt  Jodkaliumlösung  in  genügendem  UebersohuBS  zu  und 
bestimmt  das  frei  werdende  Jod  nach  §.  146.  —  6  Thle.  des  so  gefan- 
denen  entsprechen  1  Thl.  ursprünglich  vorhandenen  Jods.  —  Will  man 
das  Abgiessen  vom  Schwefelkohlenstoff  und  das  Auswaschen  des8ell>en 
vermeiden,  so  bringe  man  die  mit  Chlorwasser  bis  zur  Entfärbung  \rer- 
setzte  Flüssigkeit  in  einen  nicht  zu  weiten  Messcylinder,  notire  das  Vo- 
lumen der  Lösung  des  Fünffach-Chlorjods  (nach  Abzug  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs) und-  Operire  alsdann  mit  einem  mit  der  Pipette  herausgenom* 
menen  Theile  nach  Angabe. 

Anstatt  xles  Schwefelkohlenstoffs  wendet  Moride*)  Benzol,  Ro- 
ger'*'*) Chloroform  an,  und  anstatt  der  salpetrigen  Säure  benuta^t  der 
Letztere  zum  Freimachen  des  Jods  die  hierzu  von  Lieb  ig  früh^  vor- 
geschlagene Jodsäure,  welche  in  verdünnter  Lösung  zu  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  verdünnten  Flüssigkeit  gesetzt  wird.  Dass  alsdanu 
nur  Ye  des  gefundenen  Jods  dem  vorhanden  gewesenen  Jodwasserstoff 
angehören,  ergibt  sich  aus  der  Gleichung  ÖHJ  -|-  JO5  =5H0  -|-  Js- 

d.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  und  Jod  nach  §.  141.  L  9S 
b.  a.,  in  einer  zweiten  das  Jod  allein  nach  §.  145,  I.  b.  y*  ^-  oder  £.    Das 
Chlor  ergibt  sich  aus  der  Differenz. 

Das  Verfahren  §.145.  I.  b.  9,  (nach  Pisani)  ist  sehr  rasch  ausführbar 
und  gibt  bei  Anwesenheit  von  wenig  Chlormetall  noch  annähernd  rich- 
tige, bei  Gegenwart  von  viel  Chlormetall  aber  ganz  unrichtige  Resultate, 
vergl.  S.  485,  —  das  Verfahren  §.  145.  I.  b.  y  (nach  Reinige)  kann 
nicht  angewendet  werden,  wenn  die  Lösung  organische  oder  andere  über- 
mangansaures Kali  reducirende  Stoffe  enthält,  —  das  Verfahren  §»  145. 
1,  b.  €.  ist  unanwendbar,  wenn  die  Flüssigkeit  chlorsaure,  salpetrigsanre 
oder  salpetersaure  Salze  enthält. 

e.  Zu   technischen  Zwecken    eignet  sich    auch  folgende  Methode,  968 
welche  von  Wallace  und  Lamont***)  zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes 

im  Kelp  empfohlen  worden!  st.  Die  Kelplauge  wird  mit  Salpetersäure 
fast  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einer 
Platinschale  bis  zur  Oxydation  aller  Schwefelverbindungen  geschmolzen. 
Man  behandelt  mit  Wasser,  filtrirt,  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  zu, 
bis  der  Niederschlag  vollkommen  weiss  erscheint,  wäscht  denselben  aus, 
digerirt  ihn  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  und  wägt  das  ungelöst 
bleibende  Jodsilber.  Dem  Gewichte  desselben  wird  schliesslich  die 
Menge  zugerechnet,  welche  in  die  Ammoniaklösung  übergeht;  sie  beträgt 
V3493  ^^^  angewandten  wässerigen  Ammoniaks  von  0,89  specif.  Gewicht 
Vergleiche  endlich  auch  (268,  271  und  272). 


♦)  Compt.  rend.  35.  789.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  58.  817. 
**)  Journ.  de  Pharm.  37.  410. 
♦♦♦)  Cbem.  Gai.  1859.  137. 
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3.     Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Jodwasser- 
stoff von  einander. 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  durch  Fällen  mit  Silberlösung  267 
alle  drei  zusammen  (§.  141.  I.  a.  oder  b.  «.),  eine  zweite  fällt  man  zum 
Behufe  der  Jodbestimmung  mit  Chlorpalladium  in  möglichst  geringem 
Ueberschuss  (§.  145,  I.  a.  ß,).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  befreit 
man  erst  durch  Schwefel wasserstofiT  von  Palladium,  dann  durch  schwefel" 
saures  Eisenoxyd  von  Schwefelwasserstoff,  fällt  Chlor  -f"  Brom  gemein- 
schaftlich, ganz  oder  fractionirt,  durch  Silberlösung  und  bestimmt  das 
Brom  nach  (255). 

Bei  grossen  Chlor-  und  kleinen  Brommengen  kann  man  das  Jod 
auch  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  fällen  (denn  in  dem  Falle 
kann  man  sicher  sein,  dass  kein  Palladiumbromür  mit  niederfallt)  und 
mit  dem  Filtrate  verfahren  wie  in  a. 

Diese  Methoden  liefern  genaue  Resultate,  lassen  sich  aber  nur  an- 
wenden, wenn  die  Menge  des  anwesenden  Jodmetalls  schon  etwas  bedeu- 
tender ist. 

b.  Man  versetzt  die  neutrale,  verdünnte,  kalte  Lösung,  welche  Jod-  268 
alkalimetall  neben  Chloralkalimetall  oder  Bromalkalimetall  oder  neben 
beiden  enthält,  mit  einer  gesättigten,  neutralen  Lösung  von  salpetersau- 
rem Thalliumoxydul  unter  starkem  Umrühren,  bis  eben  ein  nur  vor- 
übergehend auftretender  Niederschlag,  bei  wiederholter  Prüfong,  nicht 
wie  der  erste  bleibende  Niederschlag  gelb,  sondern  weiss  erscheint.  Die 
Thalliumlösung  lässt  man  am  besten  aus  einer  Bürette  ausfliessen,  um  sie 
tropfenweise  zufügen  zu  können.  Sollte  der  weisse  Niederschlag  von 
Thalliumchlorür  oder  Tballiumbromür  beim  Umrühren  nicht  sogleich 
verschwinden,  so  setzt  man  noch  Wasser  zu,  aber  keine  unnöthig  grosse 
Menge,  da  sonst  etwas  Thallinmjodür  gelöst  würde. 

Nachdem  man  8  bis  12  Stunden  an  einem  kalten  Ort  stehen  ge- 
lassen hat,  giesst  man  die  das  Chlor-  und  Brommetall  enthaltende  Flüs- 
sigkeit durch  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  ab,  wäscht 
das  Filter  etwas  aus,  um  später  nicht  zu  viel  Wasser  durch  den  Nieder- 
schlag gehen  zu  lassen,  spritzt  darauf  den  gelben  Niederschlag  von 
Thallinmjodür  auf  das  Filter,  wäscht  denselben  mit  möglichst  geringer 
Wassermenge  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt.  Im  Filtrate  wird  das 
Chlor  oder  Brom  durch  Silberlösung  gefällt.  Ist  Chlor  und  Brom  zu- 
gegen, so  ist  das  Chlor- Bromsilb^r  nach  (255)  zu  behandeln.  —  Re- 
sultate ganz  befriedigend  (Hübner  und  Spezia*)  und  (Hübner  und 
Frerichs**). 

c.  Man  entfernt  das  Jod  aus  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlen-  269 
Stoff  oder  Chloroform  wie  in  (264).    In  der  vom  Jod  enthaltenden  Schwe- 


■")  Zeitflchr.  f.  anal.  Chem.  11.  397. 
*♦)  Da«elb8t  U.  400. 
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felkoblenstoff  getrennten  Flüssigkeit  bestimmt  man  Chlor  und  Brom 
nach  (255),  in  jenem  aber  das  Jod  nach  (S.  482.  ß,).  Diese  Methode 
empfiehlt  sich  namentlich  zur  Abscheidung  kleiner  Jodmengen  nnd  er- 
gänzt also  in  dieser  Beziehung  die  in  (267)  angeführte  aufs  Beste. 

d.  Man   bestimmt  in  einer  Portion  das  Chlor,  Jod  und  Brom  zu-  370 
sammen,  indem  man  eine  bekannte  Menge  titrirter  Silberlösung  in  ge- 
ringem Ueberschuss  zusetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  den  kleinen  lieber- 
schuss  mit  Jodstärke  bestimmt  (S.  309).     Den  Niederschlag  wägt  man, 
yergl.  (263).  Man  kennt  jetzt  die  Summe  des  Chlor-Brom-Jodsilbers  nnd 

das  darin  enthaltene  Silber. 

Man  ermittelt  in  einer  anderen  Portion  das  Jod  wie  in  (269),  be- 
rechnet die  demselben  äquivalente  Menge  Jodsilber  und  Silber,  zieht  erste- 
res  von  dem  Jod-Brom-Chlorsilber ,  letzteres  von  der  darin  enthaltenen 
bekannten  Silbermenge  ab  und  erföhrt  so  die  Summe  des  Chlor-  und 
Bromsilbers  einerseits,  die  darin  enthaltene  Silbermenge  andererseits, 
d.  h.  die  zur  Berechnung  des  Chlors  und  Broms  nöthigen  Anhalts- 
punkte (258). 

e.  Auf  die  Thatsache,  dass  frisch  gefälltes  Chlorsilber  durch  Brom-  271 
kaliumlösung  in  Bromsilber  und   frisch  gefälltes  Brom-  und  Chlorsilber 
durch    Jodkaliumlösung    in    Jodsilber   umgewandelt  werden,    gründete 

F.  Field*)  das  folgende  Verfahren  zur  Bestimmung  der  drei  in  einer 
Lösung  vorhandenen,  an  Metalle  gebundenen  Halogene.  Man  bringt 
drei  abgewogene  gleiche  Theile  der  Substanz  in  drei  Stöpselfiaschen, 
fügt  ungefähr  30  CC.  Wasser  und  überschüssige  Silberlösung  zu,  schüttelt 
heftig  und  wäscht  die  Niederschläge  I.,  11.  und  III.  mit  heissem  Wasser 
vollkommen  aus.  I.  wird  alsdann  getrocknet  und  gewogen,  das  Gewicht 
stellt  die  Summe  des  Chlor-,  Brom-,  Jodsilbers  dar.  —  11.  wird  mit  Brom- 
kalium- und  III.  mit  Jodkalium-Lösung  10  Stunden  lang  digerirt,  wobei 
zu  beachten,  dass  die  Lösungen  verdünnt,  nicht  in  zu  grossem  lieber- 
schuss  und  ohne  Erwärmen  angewandt  werden,  weil  sie  sonst  merkliche 
Theile  der  Silbersalze  lösen.  Nachdem  II.  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen,  stellt  es  ein  Gemenge  von  Bromsilber  und  Jodsilber  dar,  III. 
endlich  ist  reines  Jodsiber.     Die  Berechnung  ist  folgende: 

a.  Die  DifiFerenz  zwischen  den  Aequivalenten  des  Broms  und  Chlors 
(=  44,49)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Chlorsilbers  (=  143,39) 
wie  die  Differenz  zwischen  den  Gewichten  von  I.  und  IL  zu  dem  in  I. 
enthaltenen  Chlorsilber. 

ß.  Die  Differenz  zwischen  den  Aequivalenten  des  Jods  und  Broms 
(=  46,90)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Bromsilbers  (=  187,88)  wie 
die  Differenz  zwischen  11.  und  III.  zum  Gehalt  an  Bromsilber  in  II.    Zieht 


*)  Quart.  Journ.    of  the  Chem.  Soc.  10.  Nro.  39.  234.   —    Joam.  f.  prakt.  Chem. 
73.  404,  —  ferner  Cliem.  News.  II,  325. 
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man  nun  das  gefundene  Bromsilber  ab  vom  Gewicht  des  Niederschlags  11., 
80  erhält  man  den  Grahalt  an  Jodsilber. 

y.  Subtrahirt  man  endlich  das  in  ec.  gefundene  Chlorsilber  sammt 
dem  in  ß.  gefundenen  Jodsilber  von  dem  Niederschlage  I.,  so  erhält  man 
das  Gewicht  des  Bromsilbers.  Die  Methode  ist  in  theoretischer  Hinsicht 
Ton  Interesse.     Field  erhielt  ziemlich  befriedigende  Resultate. 

Das  Verfahren  ist  später  von  0.  Huschke*)  und  von  M.  Sie  wert**) 
eingehend  geprüft  worden.  Ersterer  wandte  die  Bromkaliumlösuhg  in 
der  Stärke  1  :  48,  die  Jodkaliumlösung  in  der  Stärke  1  :  34  an  und 
digerirte  bei  massig  überschüssiger  Lösung  eine  Stunde  lang.  Er  erhielt 
5,248  und  5,206  Gran  Jod  anstatt  5,287,  —  3,313  und  3,349  Gran  Brom 
statt  3,333  und  1,477  und  1,496  Gran  Chlor  statt  1,503. 

Sie  wert  arbeitete  mit  kalten  und  heissen  Lösungen  und  kam  zu  . 
wenig  befriedigenden  Resultaten,  namentlich  ist  nach  seinen  Erfahrungen 
die  üeberfährung  des  Chlorsilbers  in  Bromsilber  mangelhaft,  femer  wird 
beim  Kochen  von  Bromsilber  mit  Chlomatriumlösung  Chlorsilber  gebil- 
det. Gut  und  vollständig  gelang  Sie  wert  dagegen  die  Umwandlung 
von  Chlor-  und  Bromsilber  in  Jodsilber. 

Die  Methode  von  Field  kann  daher  höchstens  dann  angewandt 
werden,  wenn  relativ  grosse  Mengen  aller  drei  Halogene  zugegen  sind 
und  wenn  ganz  annähernde  Resultate  genügen.  Dieselbe  bei  Mineral- 
wasseranalysen  (wie  es  z.  B.  von  J.  Mitteregger***)  unter  Anwendung 
von  nur  je  500  Grm.  Wasser  geschehen  ist)  oder  überhaupt  dann  anzu- 
wenden, wenn  ganz  kleine  Gehalte  von  Jod-  und  Brommetallen  neben  grossen 
Gehaltenvon  Chlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  ist  absolut  unstatthaft. 

■ 

f.  In  Betreff  der  Methode  von  H.  Hager,  welche  darauf  beruht,  272 
dass  frisch  gefälltes  Chlorsilber  in  einer  siedenden  Lösung  von  Ammon- 
sesquicarbonat  löslich  ist,  während  Bromsilber  darin  nur  spurenweise  und 
Jodsilber  fast  nicht  löslich  ist ,  und  bei  welcher  Brom-  und  Jodsilber 
durch  Ammon  getrennt  wird ,  verweise  ich  auf  die  Quelle  f).  Die  Me- 
thode kann  nur  angewandt  werden,  wenn  annähernde  Resultate  genügen. 
—  Auch  in  Betreff  der  Methode  von  Sonstadttf)(bei  welcher  das  Jod  als 
jodsaurer  Baryt  ausgefallt  wird)  muss  ich  vorläufig  auf  die  Quelle  verweisen. 

4.     Analyse  chlorhaltigen  Jods. 

a.     Man  löst  eine  gewogene  Menge  des  getrockneten  Jods  in  kalter  273 
schwefliger  Säure,  Wlt  mit  Silberlösung,  digerirt  die  Fällung  zur  £nt- 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  434. 
**)  Zeitschr.  f.  die  gesammt.   Naturwiss.  1868.  Nr.  1.    —    Zeitschr.  f.   anal.  Chem. 
7.  469. 

***)  Chem.  Analyse  des  Radeiner  Sauerbrunnens  von  Dr.  Jos.  Mitteregger,  Wien 
1872  bei  W.  Braumüller  S.  5. 

t)  Pharm.  Centralbl.  12.  42,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  341. 
tt)  Chem.  News  26.  173,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12.  91. 
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femimg  des  möglicher  Weise  mit  niedergeschlagenen  schwefligsauren  Sil- 
beroxyds mit  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  das  Gewicht  des  Silber- 
niederschlages. Die  Berechnung  des  Jods  und  Chlors  geschieht  nach 
folgenden  Formeln,  worin  Ä  die  angewandte  Jodmenge,  x  das  darin  ent- 
haltene Jod,  y  das  darin  enthaltene  Chlor  und  B  das  gefundene  Chlor- 
Jodsilber: 

X  Ar  y  =  A  und 


Da  aber 


und 


so  erhält  man 


Ag  +  J 


J 

Ag  +  Gl 
Gl 


—  1,8508 


=  4,0437, 


B  — 1,851  A 
^  2,1929. 

b.  Befindet  sich  freies  Chlor  und  freies  Jod  in  Lösung,  so  bestimmt  374 
man  in  einer  Portion,  nach  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure,  das  Jod 
als  Jodpalladium  (§.  145.  1.  a.  j3.),  eine  zweite  behandelt  fuan  nach  §.146. 
Zieht  man  von  dem  scheinbaren  Jodgehalte ,  den  die  letzte  Bestimmung 
ergab,  den  aus  dem  Palladium  berechneten  wirklichen  ab,  so  erhält  man 
als  Differenz  die  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Jod. 

5.     Analyse  chlorhaltigen  Broms. 

a.  Man  verfahrt  genau  wie  in  (273).    Das  Brom  ist  in  einem  Glas-  275 
kügelchen  abzuwägen.     Ist  A  gleich  dem  geprüften  Brom,  B  gleich  dem 
Brpm-Chlorsilber,  x  gleich  dem  in  A  enthaltenen  Brom  und  y  gleich  dem 
darin  enthaltenen  Chlor,  so  erhält  man  folgende  Gleichungen  zur  Be* 
rechnung : 

X  '\-  y  -=  A 
und 

_B  —  2,34997  A 

^  ~  1,69374  • 

b.  Man  bringt  das  abgewogene  wasserfreie  Brom  mit  überschüssi-  276 
ger  Jodkaliumlösung  zusammen  und  bestimmt  nach  §.146  das  abgeschie- 
dene Jod. 

Aus  diesen  Daten  findet  man  durch  folgende  Gleichungen  8i6  Men- 
gen des  Broms  und  Chlors. 

A  sei  das  abgewQgene  Brom,^'  das  gefundene  Jod,  y  das  in  A  ent- 
haltene Chlor,  X  das  darin  enthaltene  Brom:  ** 
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'  '  j  ^  1,5866  Ä 

^  1,9907 

Bansen,  von  welchem  die  in  4.  und  5.  angegebenen  Metboden  ber- 
rübren,  bat  ibre  Genauigkeit  durcb  Belege  erwiesen*). 

6.     Cyanwasserstoff  von  Cblor-,  Brom-,  Jodwasserstoff. 

a.  Man  fällt  die  gemeinscbaftlicbe  Lösung  mit  Sübersolution,  sam-  277 
melt  den  Niederscblag  bebufs  der  Gewicbtsbestimmung  auf  einem  gewo- 
genen Filter  und  trocknet  ibn  so  lange  im  Wasserbade,  bis  er  an  Gewicbt 
nicht  mehr  abnimmt;  alsdann  bestimmt  man  die  Quantität  des  darin  ent- 
haltenen Cyans  nach  der  Methode  der  Elementaranalyse  organischer  Kör- 
per. Berechnet  man  nun  das  Cyan  auf  Cyansilber  und  zieht  dies  Yon 
der  Summe  der  Silbersalze  ab,  so  ergibt  sich  das  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
silber  aus  der  Differenz. 

b.  Man  fällt  mit  Silberlösung  wie  in  (277),  trocknet  bei  lOO«  C,  278 
wägt,  erhitzt  den  Silbemiederschlag  oder  einen  aliquoten  Theil  dessel- 
ben im  Porzellantiegel  unter  vorsichtigem  Hin-  und  Herbewegen  bis 
zum  vollständigen  Schmelzen,  reducirt  denselben  dann  nach  Znsatz  ver- 
dünnter Schwefelsäure  durch  Zink,  filtrirt  die  Lösung  Vom  metallischen 
Silber  und  Paracyansilber  ab  und  bestimmt  darin  das  Chlor,  Jod  oder 
Brom  nach  gewöhnlicher  Art  durch  Silberlösung.  Die  Differenz  der  Sil- 
bemiederscbläge  ist  gleich  dem  Cyansilber.  Neubauer  und  Kerner**) 
erhielten  in  dieser  Weise  sehr  genaue  Resultate. 

c.  Man  fällt  mit  Silberlösung  wie  in  (277),  wägt  und  erhitzt  den  Sil-  279 
bemiederschlag  oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  mit  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gew.  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  100^  C.  meh- 
rere Stunden  hindurch,  oder  auf  150^  C.  etwa  eine  Stunde  lang.  Das 
Cyansilber  wird  hierbei  vollständig  zersetzt,  während  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodsilber  unzersetzt  bleiben.     Filtrirt  man  daher  den  Inhalt  der  Röhre, 

ab,  wäscht  den  ungelöst  gebliebenen  Silberniederscblag  aus  und  wägt  ihn 
so  erfährt  man  aus  der  Differenz  das  Cyansilber  (K.  Kraut***). 

d.  Man  fällt  eine  Portion  mit  Silberlösung  und  bestimmt  den  Nie-  280 
derschlag  im  Ganzen,  in  einer  zweiten  ermittelt  man  das  Cyan  volume- 
trisch  (§.  147.  I.  b.  oder  c). 

7.  Ferro- oderFerridcyanwasserstoff  von  Chlorwasserstoff.  281 
Soll  etwa  Ferrocyan-  oder  Ferridcyankalium,  denen  ein  Chloralkalimetall 
beigemischt  ist,  analysirt  jverden,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 


*)  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  86.  274.  276. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  101.  344. 
♦**)  Zeit8chr..f.  anal.  Chem.  2.  243. 
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Ferro-  oder  Ferridcyan  nach  §.  147.  IL  g.,  eine  zweite  säuert  man  mit 
Salpetersäure  an,  fallt  mit  Silberlösong,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
schmelzt  ihn  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  Salpeter,  zieht 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  darin  das  Chlor  nach  §.141. 

8.  Schwefelwasserstoff  von  Chlorwasserstoff.  —  Trenntman 
beide,  wie  dies  früher  oft  vorgeschlagen  wurde,  durch  ein  Metallsalz,  so 
erhält  man  leicht  falsche  Besultate,  weil  sich  mit  dem  Schwefehnetall 
Chlormetall  niederschlagen  kann.  Man  fällt  daher  beide  als  Silberver- 
bindungen und  bestimmt  in  einer  abgewogenen  Menge  des  bei  100^  C. 
getrockneten  und  gewogenen  Niederschlages  den  Schwefel,  wenn  man  es  — 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  sein  wird  — nicht  vorzieht,  in  einer  Portion 
der  Lösung  den  Schwefelwasserstoff  nach  §.  148.  I,  a,  b.  oder  c,  in  einer 
anderen  Schwefel  -^  Chlor  in  Form  der  Silberverbindungen  zu  bestimmen. 
Wendet  man  zum  Behufs  der  Schwefelwasserstoffbestimmung  eine  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  salpetersaorem  Silber- 
oxyd an,  so  kann  man  nach  Abflltriren  des  Schwefelsilbers  das  Chlor 
direct  als  Chlorsilber  bestimmen,  indem  man  Salpetersäure  xmd  wenn 
erforderlich  noch  neutrale  Silberlösung  zusetzt.  In  dem  Falle  ist  sorg- 
fältig darauf  zu  achten,  ob  das  gefällte  Schwefelsilber  rein  ist,  sollte  es 
kohlensauren  Kalk  enthalten,  der ,  wenn  Kalksalze  zugegen  sind ,  leicht 
in  geringer  Menge  mit  niederfallen  kann,  so  lässt  sich  derselbe  dem  Nie- 
derschlage durch  schwache  Essigsäure  entziehen.  Das  gewogene  Schwe- 
felsilber wird  zur  Controle  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  das  erhal- 
tene Silber  gewogen.  —  Soll  Schwefelwasserstoff  aus  einer  sauren  Lö- 
sung weggeschafft  werden,  damit  in  derselben  ein  Gehalt  an  Chlor  durch 
Silber  direct  bestimmbar  wird,  so  setzt  man,  nach  H.  Rose,  am  besten 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zu,  wodurch  nur  Schwefel 
abgeschieden  wird,  den  man,  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  abfiltrirt 


Dritte  Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

I.     Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  denen  der  bei- 
den ersten. 

§.  170. 

a.     Enthält  eine  Flüssigkeit  Salpetersäure   oder  Chlorsäure  neben  283 
einer  anderen  freien  Säure  und  ist  dieselbe  frei  von  Basen,  so  kann  man 
in  einer  Portion  die  Gesammtmenge  freier  Säure  acidimetrisch  (s.  spe- 
cieller  Theil),  dann  in  einer  zweiten  die  andere  Säure  bestimmen,  und 
aus  der  Differenz  die  Menge  der  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  berechnen. 
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b.  Hat  man  mit  Salzgemengen  zu  thun,  so  bestimmt  man  in  einer  284 
Portion  die  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  yolnmetrisch  (§.  149.  II.  d.  a. 

ß.  oder  y.  oder  II.  e.  und  §.  150)  oder  auch,  was  die  Salpetersäure  be- 
trifft, nach  §.  149.  II.  a.  ß.,  in  einer  zweiten  die  andere  Säure.  Dass 
hierbei  stets  überlegt  werden  muss,  ob  keine  Substanzen  zugegen  sind, 
welche  die  Anwendung  der  genannten  Methoden  unsicher  machen,  be- 
darf kaum  der  Erwähnung. 

c.  Von  vielen  Chlormetallen ,  deren  entsprechende  kohlensaure  285 
oder  dreibasisch  phosphorsaure  Salze  unlöslich  sind,  lassen  sich  chlor- 
saure und  salpetersaure  Salze  auch  auf  die  Art  trennen,  dass  man  die 
Lösung. mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  und  wohl  ausgewaschenem 
kohlensaurem  oder  dreibasisch  phosphorsaurem  Silberoxyd  digerirt  und 
kocht.  £s  setzen  sich  hierdurch  die  Chlormetalle  in  der  Art  um,  dass 
Chlorsilber  und  kohlensaures,  beziehungsweise  phosphorsaures  Salz  ent- 
stehen, welche  sich  mit  dem  überschüssigen  kohlensauren  oder  phosphor- 
sauren Silberoxyd  abscheiden,  während  die  chlorsauren  und  salpetersau- 
ren Salze  gelöst  bleiben  (H.  Rose,  Chenevix,  Lassaigne'*'). 

d.  Hat  man  ein  chlorsaures  Alkali  neSen  einem  Chlormetall,  so  286 
kann  man  auch  einen  Theil  der  ungeglühten,  sodann  einen  anderen  der 
vorsichtig^  geglühten  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  fällen  und  aus  der  Differenz  der  Chlorsilbermengen  die 
Quantität  der  Chlorsäure  berechnen;  oder  man  bestimmt  in  einer  Portion 
den  Gehalt  an  Chlor  mittelst  Silberlösung  geradezu,  in  einer  zweiten 
nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chlorsäure  durch  salpetrige  Säure 
oder  Eisenoxydulhydrat  (§.  150.  H.  c.  und  d.}. 

e.  Hat  man  salpetersaures  Natron  oder  Kali  neben  salpetrigsaurem  287 
oder  kohlensaurem,  wie  dieser  Fall  bei  der  Untersuchung  der  käuflichen 
salpetrigsauren  Alkalien  vorliegt,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 
kohlensaure  Alkali  durch  Titriren  mit  Normalsäure  nach  §.219  (salpe- 
trigsaures  Alkali  reagirt  nicht  alkalisch),  in  einer  zweiten  die  salpetrige 
Säure  mittelst  übermangansauren  oder  auch  chromsauren  Kalis  (Seite  390) 
und  findet  das  salpetersaure  Alkali  aus  der  Differenz. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure  lässt  sich  — 
wenn  nur  ein  Alkali,  d.  h.  entweder  Natron  oder  Kali  zugegen  ist  —  auch 
eine  indirecte  Methode  anwenden.  Man  mischt  die  gewogene  Probe 
innig  mit  zerriebenem  Chlorammonium,  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel 
massig,  bis  der  Ueberschuss  des  Salmiaks  und  die  Zersetzungsproducte 
entwichen  sind,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  titrirt  das  bei  Anwe- 
senheit von  Natronsalzen  entstandene  Chlomatriam  mit  Silberlösung 
(§.  141.  L  b.  a).  Nachdem  man  die  für  etwa  vorhandenes  kohlensaures 
Natron  erforderlichen  Correcturen  angebracht,  d.  h.  dessen  Menge  von 


*)  Joum.  de  pharmac.  16.  289.  —  Pharm.  Centralbl.  1850.  121. 


